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Vorübungen zur chemischen Analyse. 



Chlorkalium KCL 

Erhitzt man eine kleine Menge des Salzes auf Platinblech; 
so verknistert es und schmilzt schliesslich bei stärkerem Er- 
hitzen. 

Das Salz ist leicht auflöslich in Wasser. Der Kalium- 
gehalt wird in der concentrirten wässerigen Auflösung nach- 
gewiesen durch: 

Platinchlorid (PtCU): gelber, krystallinischer Niederschlag 
von Kaliumplatinchlorid. 

2KCl + PtCl4=K2PtCl6. 

Ist die Auflösung verdünnt, so entsteht der Niederschlag 
erst nach einiger Zeit. Zusatz von Alkohol beschleunigt die 
Abscheidung desselben. 

Zur Nachweisung von geringen Mengen Kalium verdampft 
man die Lösung des Salzes . auf Zusatz von Platinchlorid im 
Wasserbade zur Trockne und filgt nach dem Erkalten Alkohol 
hinzu. Das auf diese Weise erhaltene Kaliumplatinchlorid 
zeichnet sich durch seine krystallinische Beschaffenheit und 
dimkelgelbe Farbe besonders ^. 

Weinsäure (C4H6O6): weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag von Kaliumhydrotartrat (Weinstein C^HsKOe), 
dessen Abscheidung durch starkes Schütteln oder Zusatz von 
Alkohol befördert wird. 

KCl -f C4H6O6 =C4H5K06 -h HCl. 
Kieselfluorwasserstoffsäure (HaSiFle): weisser, durchschei*. 
Bender Niederschlag von Kiesel fluorkalium (K2SiFl«). 
2KC1 -f HiSiFle =K2SiFl6 + 2HC1. 

Gl aasen. Qualitative Analyse. ' 2. Auflage. 1 
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2 Ghlorkalium. 

Diese Niederschläge sind alle in vielem Wasser und .ver- 
dünnten Säuren löslich; verdünnte Auflösungen von Chlor* 
kalium oder anderen Kalisalzen werden daher durch vorstehend 
angegebene Reagentien gar nicht, oder erst bei längerem 
Stehen der Flüssigkeiten gefallt. 

Taucht man das angefeuchtete Ende eines Platindrahtes, 
welches man ösenförmig umgebogen hat, in gepulvertes Chlor- 
kalium und erhitzt in der nichtleuchtenden Flamme des Bun-. 
sen' sehen Gasbrenners, so wird diese deutlich violett gefärbt. 
Diese Färbung ist auch sichtbar, wenn man die Flamme durch 
blaues Kobaltglas oder eine Schicht Indigolösung *) beobachtet. 
(Unterschied von den Natriumverbindungen.) 

Zur Erkennung des Chlorgehaltes versetzt man einen 
Theil der Lösung mit: 

Silbemitrat (AgNOs): weisser, flockiger Niederschlag von 
Chlorsilber (AgCl). 

KCl + AgNOs = AgCl + KNOs . 

Der Niederschlag ist in Säuren unlöslich, er verschwindet 
dagegen leicht bei Zusatz von Ammoniak oder Natriumhyposulfit 
(NajSsOs). Aus der ammoniakalischen Lösung wird das Chlor- 
silber durch verdünnte Salpetersäure wieder gefällt. Am Licht 
fiLrbt sich der .Niederschlag allmälich dunkel. 

Bldacetat (Ph(C2'E.z02)%)i weisses, krystallinisches Chlor- 
blei (PbCI,). 

Pb(C2H3 Oi)2 + 2KC1 = PbCl2 + 2KC2H3 0% . 

Dieser Niederschlag ist in vielem, besonders heissem Wa&- 
ser löslich. Beim Erkalten scheidet sich das Chlorblei in klei^ 
nen Nadeln theilweise wieder aus. 

Quecksilberoxydulnitrat (Hga(N0s)8): weisser Niederschlag 
von Quecksilberchlorür (Calomel HgjCla), in verdünnter 
Salpetersäure unlöslich. 

Hg2(N03)2 + 2KCl = Hg2Cl2 + 2KN0s. 

Bringt man eine Probe des trockenen Chlorkaliums in 
einen Probircylinder und übergiesst mit etwas concentrirter 



^) Man füllt die Indigolösung in ein flaches Glasgefäss mit parallelen 
Wänden. 
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Kaliumsulfat. 3 

Schwefelsäure, so bildet sich Chlorwasserstoffsäure, die 
äu dem stechenden Geruch erkennbar ist. 

KCl + H2SO4 = KHSO4 + Ha. 

Mengt man eine kleine Quantität von trockenem Chlor- 
kalium mit etwa dem dreifachen Gewichte an Kaliumbichromat 
(KsCrsOT), bringt das Gemisch in eine kleine tubulirte Retorte, 
übergiesst mit concentrirter Schwefelsäure und erhitzt, so destillirt 
Chlorchromsäure (ChromoxychloridCrOiCk) über. Leitet 
man das Destillat in verdünnte Natronlauge, so setzt sich die 
Chlorchromsäure mit dem Natronhydrat um zu Natrium- 
chromat (NaaCrOi) und Chlornatrium (NaCl). Das Natrium- 
Chromat färbt die Natronlauge mehr oder weniger gelb. 
CrOaCb + 4NaH0 =Na2Cr04 + 2NaCl -f- 2T1%0, 

Dieses Verfahren ist besonders geeignet, die Nachweisung * 
der Chlorwasserstoffsäure bei Gegenwart von anderen Säuren,/ 
welche sich gegen Silbemitrat ähnlich wie diese verhalten 
(z. B. Bromwasserstoff- tmd Jodwasserstoffsäure), zu führen. 

Kaliamsulfat K2SO4. 
(Schwefelsaures Kali.) 

Auf Platinblech erhitzt, verhält sich das Salz ähnlich wie 
Chlorkalium. 

In Wasser leicht auflöslich ; in der concentrirten Auf- 
lösung kann der Kaliumgehalt, wie beim Chlorkalium, nach- 
gewiesen werden. 

Zur Erkennung der Schwefelsäure versetzt man die 
Auflösung mit: 

ChJorbaryum (BaCk): weisser, pulveriger Niederschlag 
von Baryumsulfat (BaSO*), in allen Säuren unlöslich. 
K2 SO4 + BaCl2 = BaS04 + 2KC1. 

Bleiacetat (Pb(C2Hs02)2): weisses Bleisulfät (PbS04), 
schwer löslich in verdünnter Salpetersäure. 

PKC2Ha02)2 + K2SO4 = PbSOi + 2KC2HSO2. 

Wird eine kleine Probe der trockenen Substanz auf der 
Kohle vor dem Löthrohr geschmolzen, so geht das .Kalium- 
sulfat in Kaliumsulfid (K2S) über. 

K2SO4 + 2C = K2S + 2CO2. 
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4 GyankaHüm. 

Bringt man den Rückstand auf eine blanke Silbermünze 
und befeuchtet mit Wasser, so entsteht ein schwarzer Fleck 
Von Schwefelsilber (AggS). (Heparprobe.) 

Cyankalinm KCN. 

Auf Platinblech erhitzt, schmilzt es ohne Zersetzung. Das 
Salz ist sehr leicht in Wasser löslich; die Lösung reagirt 
alkalisch. Versetzt man dieselbe mit einer verdünnten Säure, 
K. B. Chlorwasserstoffsäure, so wird Cyanwasserstoffsäure 
(Blausäure) frei, welche -an dem charakteristischen Gerüche 
nach bittem Mandeln erkennbar ist. 

Zur Nachweisung des Kaliumgehaltes wird das trockene 
Salz oder die Lösung in Wasser mit Chlorwasserstoffsäure 
versetzt und eingedampft. Der Rückstand enthält Chlorkalium, 
in welchem der Kaliumgehalt, wie auf Seite 1 angegeben, 
nachgewiesen werden kann. 

Zur Erkennung des Gehaltes an Cyan versetzt man die 
wässerige Lösung mit: 

Quecksilberoxydulnitrat (Hg2 (NO» )« ) : schwarzer Nieder- 
schlag von metallischem Quecksilber. 

2KCN + Hg2(N03)2 = Hg(CN)« + 2KN0s + Hg. 
'' Giesst man zu einer. Lösung von Silbernitrat (AgNOs) 
tropfenweise Cyankaliumlösung, so entsteht ein weisser, flocki- 
ger Niederschlag von Cyansilber (AgCN), löslich im Ueber- 
schuss von Cyankalium, sowie in Ammoniak. 

AgNOs + KCN = AgCN -f- KNOs . 

Fügt man zu der Cyankaliumlösung eine Lösung von 
Eisenoxydulsulfat (FeSO*) und kocht, so bildet sich Ferro- 
cyankalium. 

6KCN + FeS04 = K4Fe(CN)6 + K2SO4. 
Setzt man zu dieser Flüssigkeit einige Tropfen Eisen- 
Chlorid (FesCle), so entsteht ein tief blauer Niederschlag von 
Ferri-Ferrocyanid (Berlinerblau FcTCyis). 

SKiFeCye + 2Fe»Cl6 = FeiCy is + 12KCL 
Verdampft man einige Tropfen der Cyankaliumlösung in 
einer kleinen Porzellanschale nach Zusatz von etwas gelbem 
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Kaliumniirit. 5 

Schwefelammonium, so enthält der Rückstand Rhodankalium 
(Sulfocyankaliiim KSCN). 

4KCN + (NH4)2S5 = 4KSCN + (NH4)2S. 
Löst man den Rückstand in wenig Wasser, filtrirt nöthi- 
genfalls ab, so entsteht, nach dem Ansäuern mit Chlorwasser- 
stoffsäure und Versetzen mit einigen Tropfen Eisenchlorid, eine 
schön dunkelroth gefärbte Flüssigkeit von Sulfocyaneisen 
(Fe2(SCN)6). 

6KSCN + Fe« Cl6 = Fea (SCN)6 + 6HC). 

Ealinmnitrit KNO2. 
(Salpetrigsaures Kali.) 

Beim starken Erhitzen auf Platinblech schmilzt das Salz, 
gibt noch Sauerstoff ab und geht in Kaliumoxyd (K2O) 
über. 

Zur Nachweisung des Kaliumgehaltes fuhrt man die 
Verbindung, durch Eindampfen mit Chlorwasserstoffsäure, in 
Chlorkalium über und verfährt, wie Seite 1 angegeben. 

Zur Erkennung der salpetrigen Säure versetzt man 
einige Tropfen der wässerigen Lösung mit verdünnter Schwefel- 
säure, Jodkalium- und Stärkelösung. Es entsteht alsdann blaue 
Färbung von Jodstärke. 

2KNO2 +2KJ + 2H2S04=N203 +2HJ + 2K2SO4 + H2O. 
N2O3 + 2HJ = 2J + 2N0 + H2O. 

Fügt man die Auflösung von Kaliunmitrit zu Eisenoxydul- 
sulfatlösung, so färbt sich die Flüssigkeit schwarz. 
4FeS04 + 2KNO2 + 2H2O = Fe8(S04)s +K2SO4 + 2N0 -^ 

2FeH2 02. 

Die Färbung wird durch Auflösung des entstehenden Stick- 
oxydgases in Eisenoxydulsulfat hervorgerufen. 

Uebergiesst man die trockene Verbindung mit etwas ver- 
dünnter Schwefelsäure, so entstehen die rothen Dämpfe der 
salpetrigen Säure. (Unterschied von Salpetersäure.) 
2KNO2 + H2SO4 =2HN02 + K2SO4. 
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ß Kaliumnitrat. 

Kaliumnitrat KNOs. 

(Salpeter.) 

Bei schwachem Erhitzen auf Platinblech schmilzt die Ver- 
bindung ohne Zersetzung. Erhitzt man stärker, so gibt sie 
Sauerstoff ab; der Rückstand enthält Kaliumnitrit (KNO2). 

Erhitzt man eine kleine Probe des Salzes vor dem Löth- 
rohr auf der Kohle, so verpufft dieselbe unter Zurücklassung 
von Kaliumcarbonat (K2CO3). 

Der Kaliumgehalt wird wie beim Chlorkalium erkannt. 

Zur Erkennung der Salpetersäure fügt man zu einer 
kleinen Probe des trockenen Salzes einige Kupferstreifen (oder 
Feilspäne); bringt das Gemenge in eine Probirröhre und über- 
giesst mit concentrirter Schwefelsäure , welche mit dem glei- 
chen Volumen Wasser verdünnt wurde. Es entwickelt sich 
sodann Stickoxyd (NO), welches in Berührung mit dem Sauer- 
stoff der Luft, braunrothe Dämpfe von Untersalpetersäure 
(NO2) gibt. 

2KNO3 -f H2SO4 =KHS04 -f 2HN0s. 
8HNO3 + 3Cu = 3Cu(N03)» + 2N0 -f 4H2O. 

Fügt man zu einer Auflösung von Kaliumnitrat eine kalt 
gesättigte Auflösung von Ei^enoxydulsulfat in Wasser und 
setzt hierauf (indem man das Probirglas neigt), tropfenweise 
concentrirte Schwefelsäure hinzu, so entsteht an der Berüh- 
rungsstelle der Flüssigkeitsschichten ein brauner Ring. (Unter- 
schied von der salpetrigen Säure, welche die Reaction ohne 
Schwefelsäure gibt,) 
6FeS04 +2HN03 + 3H2SO4 =3Fe2(S04)3 +2NO + 4H2O. 

Bringt man zu der Kaliumnitratlösung etwas Zink (am 
besten Zinkpulver), fiigt verdünnte Schwefelsäure hinzu und 
erwärmt längere Zeit, so wird das Kaliumnitrat in Kaliumnitrit 
(KNO2) umgewandelt. 

KNO3 + Zn + H2SO4 = KNO2 + ZnS04 + H2O. 

Versetzt man diese l'lüssigkeit mit etwas Stärkelösung 
und fiigt alsdann Jodkalium hinzu, so entsteht blaue Jodstärke. 
(Siehe Kaliumnitrit.) 
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Jodkailium. 



Jodkallnm EJ. 

Beim Erhitzen auf Platinblech schmilzt das Salz ohne 
Zersetzung. 

Zur Erkennung des Kaliumgehaltes auf nassem Wege 
muss das Jod zuerst entfernt werden. Zu diesem Zwecke 
übergiesst man die trockene Substanz in einer kleinen Por- 
zellanschale mit etwas concentrirter Schwefelsäure, erwärmt 
(es treten hierbei die violettgeförbten Joddämpfe auf) und ver- 
dampft schliesslich den Ueberschuss an Schwefelsäure im Sand- 
bade, bis keine weissen Schwefelsäuredämpfe mehr auftreten. 
Der Rückstand besteht aus Kaliumsulfat 

2KJ + H2SO4 = Kl SO4 + 2HJ 1). 

Das Kalium wird, wie S. 1 angegeben, nachgewiesen. 

Zur Nachweisung des Jodgehaltes versetzt man die 
wässerige Lösung des Salzes mit: 

Silhernitrat (AgNOs): gelblicher Niederschlag von Jod- 
silber (AgJ), unlöslich in Salpetersäure, sehr schwer in Am- 
moniak auflöslich. 

Quecksilberoxydulnitrat (Hg2(N03)2) im üeberschusse •) : 
gelblichgrünes Quecksilberjodür (HgiJi). 

Quecksilberchlorid (HgCla) im Ueberschusse*): rother Nie- 
derschlag von Quecksilberjodid (HgJa). 

HgCb -{- 2KJ = HgJi + 2KC1. 

Palladiumchiorür (PdCk): dunkelschwarzes Palladium- 
jodür (PdJa). 



^) Die Jodwasserstofifsäure wird durch die Schwefelsäure theilweise 
unter Abscheidung von Jod zersetzt. 

') Fügt man nur einige Tropfen Hgs(N08]s hinzu, ist also EJ im 
Ueberschusse vorhanden, so scheidet sich graues metallisches Quecksilber 
aus, unter Bildung von Kalium quecksilberjodid (KsHgJ« ; siehe Quecksilber- 
oxydulnitrat. 

•) Dieser Niederschlag entsteht ebenfalls nur dann, wenn das HgGlt 
vorwaltet. Im anderen Falle bildet sich in KJ lösliches Kaliumquecksilber- 
jodid. HgJ2 + 2KJ = KjHgJ4. 
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3 Hromkalium. 

Versetzt man eine geringe Menge Jodkaliumlösung mit 
einigen Tropfen *) Chlorwasser oder mit Kaliutnbichromat'- 
lösung (KaCrsO?) und verdünnter Schwefelsäure , oder auch 
mit rauchender Salpetersäure, so wird Jod frei. 
KJ + C1 = KC1 + J. 

6KJ + K2Cr207 + 7H2SO4 = 6J -f Cr2(S04)s + 4K2SO4 + 

7H2O. 
2HJ + NO2 = 2J + NO + H2O. 
Fügt man nun Chloroform (CHCI3) oder Schwefelkohlen- 
stoff (CS2) hinzu und schüttelt, so wird das freigewordene 
Jod davon aufgenommen und färbt die Flüssigkeit violett. 

Bromkalinm KBr. 

Erhitzt man eine Probe der Verbindung auf Platinblech, 
so verknistert dieselbe ähnlich wie das Chlorkalium und 
schmilzt schliesslich zu einer klaren Flüssigkeit. 

Zur Erkennung des Kaliumgehaltes verfährt man ge- 
naU; wie beim Jodkalium angegeben; es treten beim Behan- 
deln mit concentrirter Schwefelsäure braunrothgefärbte Brom- 
dämpfe auf. 

Zur Erkennung des Bromgehaltes versetzt man einen 
Theil der wässerigen Auflösung mit: 

Silbernitrat (AgNOs): weisslichgelber Niederschlag von 
Bromsilber (AgBr), unlöslicTi in Salpetersäure, schwer lös- 
lich in Ammoniak. 

Quecksilberoxydulnitrat (Hg2(N08)2): es entsteht Queck- 
silberbromür (Hg2Br»), von derselben Farbe wie das Brom- 
silber. 

Quecksilberchlorid (BigCh): weisser, in vielem Wasser lös- 
licher Niederschlag von Quecksilberbro.mid HgBr2. (Unter- 
schied von Jod.) 



*) Fögl man Chlorwasser im Ueberschusse hinzu, so wird das ausge- 
schiedene Jod zu Jodsäure oxydirt, in Folge dessen die Reaction nicht 
eintrefen kann. 2J + lOCl + 5HsO = JaOs + lOHCl. 
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Kaliumbydrooxalat 9 

Diese Reaction tritt nur ein, wenn die Lösung des Queck- 
silberchlorids nicht zu verdünnt ist. 

Pcdladiumchlarür (PdClj) bringt keine Fällung hervor. 
(Unterschied von Jod.) 

Versetzt man die wässerige Lösung vom Bromkalium mit 
etwas Chlorwasser f so wird die Flüssigkeit in Folge ausge- 
schiedenen Broms braun gefärbt. Schüttelt man diese mit 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform, so geht das Brom in 
diese Substanzen über und färbt sie gelb bis braunroth. 



EaliQmhydrooxalat CsKHO« + HsO. 
(Saures oxalsaures Kali. Kleesalz.) 

Im Glasröhrchen erhitzt, verliert es zuerst das Krystall- 
wasser; erhitzt man stärker, so tritt Zersetzung ein, es ent- 
weicht Kohlenoxydgas (mit blauer Flamme brennbar) nebst 
Kohlensäure, und der Rückstand besteht aus Kaliumcar- 
bonat. 

2C2KHO4 = K2COS + 2C0 + CO2 +H80. 

Zur Erkennung des Kaliumgehaltes fuhrt man die Ver- 
bindung durch massiges Glühen im Porzellantiegel in Kalium- 
carbonat über; der Rückstand wird in wenig verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst, die Lösung eingedampft und mit der 
wässerigen Lösung des Rückstandes werden die beim Chlor- 
kalium angegebenen Reactionen ausgeführt. 

Zur Nachweisung der Oxalsäure (C2H2O4) versetzt man 
die wässerige Lösung mit: 

Chlorcalcium (CaCk): weisser Niederschlag von Calcium- 
oxalat (CaCsOi), unlöslich in Essigsäure, löslich in Chlor- 
wasserstoffsäure. 

C2KHO4 + CaCl2 = CaC2 04 + KCl + HCl. 

Uebergiesst man die trockene Verbindung mit concen- 
trirter Schwefelsäure und erwärmt, so zerfallt die Oxalsäure 
in Kohlensäure und Kohlenoxyd. 

2C2KHO4 + H2SO4 = K2SO4 + 2C0 + 2CO2 + 2H2O. 
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10 Natriumcarbonat» 

Leitet man das Grasgemenge in Kalkwasser, so trübt sich 
dasselbe durch Bildung von Calciumcarbonat (CaCOs). 
CaH2 O« + CO2 = CaCOs + Hi O. 

Natriumcarbonat NasCOs 4-IOH2O. 
(Kohlensaures Natron. Sod^.) 

Erhitzt man das krystallisirte Salz auf Platinblech; so 
schmilzt es, und das Krystallwasser wird ausgetrieben« Der 
Rückstand enthält wasserfreies Natriumcarbonat. (Calcinirte 
Soda.) 

Das Salz ist leicht auflöslich in Wasser zu einer alkalisch 
reagirenden Flüssigkeit. 

Uebergiesst man die trockene Substanz oder die wässerige 
Lösung mit einer verdünnten Säure, z. B. Schwefelsäure, so 
entweicht die Kohlensäure unter Aufbrausen. 

Na2C0s + H2SO4 = Na2S04 + CO2 + H2O. 

Der Natriumgehalt gibt sich durch die gelbe Fär- 
bung, welche eine Probe der Verbindtmg der Gasflamme er- 
theilt, zu erkennen. Diese Färbung verschwindet, wenn man 
die Natriumflamme durch blaues Kobaltglas oder eine Schicht 
Lidigolösimg beobachtet. (Unterschied von Kaliumverbindungen; 
siehe Chlorkalium.) 

Die Auflösung von Natriumcarbonat wird weder durch 
Weinsäure noch durch Platinchlorid gefallt. (Unterschied von 
den Kaliumverbindtmgen.) 

Zur Nachweisung der Kohlensäure bringt man eine 
Probe der trockenen Verbindung in ein kleines Kochkölbchen 
und versieht dieses mit Trichter und Gasentbindungsrohr, 
welch' letzteres in Kalkwasser eintaucht. Giesst man nun ver- 
dünnte Schwefel- oder Salzsäure durch das Trichterrohr auf 
die Substanz, so strömt die Kohlensäure in das Kalkwasser 
über, welches durch Bildung von Calciumcarbonat (CaCOs) 
getrübt wird. 
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Natriumphosphat. 11 

Natriumpliospliat Na2HP04 + 12H90. 
(Phosphörsaures Natron.) 

Beim Erhitzen auf Platinblech verliert es sein Kryatall- 
wasser. Erhitzt man bis zum Glühen, so enthält der Rück- 
stand Natriumpyrophosphat. 
; 2Na8HP04 = Na4P207 + H2O. 

Die Lösung des Salzes in Wasser reagirt alkalisch. 

Zur Erkennung des Natriumgehaltes varfehrt man wie 
beim Natriumcarbonat. 

Die Phosphorsäure (H3PO4) wird gefeilt durch: 

Silbernürat(AgN09) als gelbesSilberphosphat(Ag3P04), 
löslich in Ammoniak und Salpetersäure. 

NasHPOi + SAgNOs = AgsPO^ + 21SraN08 + HNO«. 
Bleiacetat (Pb(C2H802)2): weisses Bleiphosphat 
(Pb3(P04)2), unlöslich in Essigsäure, löslich in Salpetersäure 
und aus dieser Lösung durch Ammoniak wieder fallbar. 
3Pb(C2H3 02)2 + 2Na2HP04 =Pb3(P04)2 + 4NaC2H3 02 
+ 2C2H4O2. 
Chlorcalcium (CaCk): weisses Calciumphosphat 
(CaHP04), löslich in Chlorwasserstoffsäure und Salpetersäure. 
NaÄHP04 + CaCls = CaHP04 + 2NaCl. 
Aus dieser Lösung fällt Ammoniak wieder Calcium- 
phosphat (Ca3(P04)2). 

3CaHP04 + 3NH3 = Ca5(P04)2 -f (NH4)3P04. 

Chlorbart/um (BaCk ) : weisses Baryumphosphat 
(BaHP04); welches sich gegen Chlorwasserstoffsäure und Am- 
moniak wie Calciumphosphat verhält. 

Versetzt man die Auflösung von Natriumphosphat mit 
Natrium acetat (C2NaHd02) im Ueberschusse, fugt Eisen- 
chlorid (FejCle) bis zur rothen Färbung der Flüssigkeit 
hinzu, verdünnt mit Wasser und kocht, so entsteht ein gelb- 
rother Niederschlag von basischem Eisenacetat mit Eisen- 
phosphat (Fe8(PÖ4)2). Das Filtrat ist sowohl frei von Phos- 
phorsäure als von Eisen. 
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12 Nalriumbiborat. 

Fügt man zu der Auflösung von Natriumphosphat Chlor- 
magnesiumlösung *), so entsteht ein weisser, kfystallinischer 
Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat 
(MgNHiPOi), in Säuren leicht auflöslich. 
Na«HP04 + MgCl2 + NHs + 6HsO =MgNH4P04 6H2 + 

2NaCl. 

Säuert man die wässerige Lösung des Salzes mit Salpeter- 
säure an und fugt eine Lösung von Ammoniummolyhdat 
((NH4)2Mo04) *) in grossem Ueberschusse hinzu, so ent- 
steht ein hellgelber, schwer-pulveriger Niederschlag von Am- 
moniumphosphatmolybdat ((NH4)sP04 -|- lOMoOs); der 
Niederschlag ist unlöslich in Säuren, leicht löslich in Ammo- 
niak. Schwaches Erwärmen befördert die Bildung des Nieder- 
schlages. In der ammoniakalischen Lösung desselben bringt 
Chlormagnesiumlösung den oben erwähnten Niederschlag von 
Ammonium-Magnesiumphosphat hervor. 

Natriumbiborat NasBAO? + IOH2O. 
(Saures borsaures Natron. Borax.) 

Auf dem Platinblech erhitzt, bläht sich die Verbindung 
auf und gibt Krystallwasser ab. Erhitzt man am Platindraht, 
so tritt Schmelzen ein, und man erhält eine klare Perle 
(Boraxperle). 

Die wässerige Auflösung reagirt alkalisch. 

Zur Erkennimg des Natriumgehaltes verfährt man wie 
beim Natriumcarbonat. 



^) Lösung von Chlormagnesium in Wasser, welche man mit einem 
Ueberschusse von Chlorammonium und dann mit Ammoniak versetzt. Die 
Mischung muss so viel Chlorammonium enthalten, dass auf nachherigen 
Zusatz von Ammoniak keine Ausscheidung von Magnesiahydrat erfolgt. 
Findet letzteres statt, so setzt man noch Chlorammonium hinzu, bis die 
Flüssigkeit klar wird. 

2MgCl. + 2NH8 + 2H80 = Mg(NH4)jCl4 + MgHj02; MgHjOs + 4NH4C1 = 
Mg(NH4)jCU + 2NP8 + 2HjO. 
•) Die Bereitung dieser Lösung siehe im Anhang: Concentration der 
Reagentien. 
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Natriumhyposulfit. 13 

Zur Nachweisung der Borsäure versetzt man die con- 
centrirte Auflösung des Salzes mit: 

Concentrirter Schwefelsäure, welche, besonders nach dem 
Erkalten der Flüssigkeit, Borsäurehydrat (H3BO3) aus- 
scheidet. 

2Na8B407 +4H2SO4 + 10H«O = 8H3BOs + 4NaHS04. 

Ein mit dieser Flüssigkeit befeuchtetes Curcumapapier 
wird, besonders nach dem Trocknen, braunroth gefärbt. 

Chlorbaryum (BaCk): weisser Niederschlag von Bary um- 
bibor at (BaBiO?), in vielem Wasser löslich. 

NaaBiOi + BaCk = BaBiOz + 2NaCl. 

Versetzt man die trockene Substanz oder die Lösung in 
Wasser mit concentrirter Schwefelsäure (zur Abscheidung der 
Borsäure), bringt eine Probe an den Platindraht und erhitzt 
in der Gasflamme, so wird diese grün gefärbt. 

Natriumhyposnlflt Na2S203 +5H2O. 
(Unterschwefeligsaures Natron.) 

Durch Erhitzen auf Platinblech verliert das Salz zuerst 
sein Krystallwasser und zerfällt alsdann bei weiterem Erhitzen 
in Natriumsulfat imd Natriumpentasulfid. 
4Na2 S2 O3 = 3Na2 SO4 + Na2 So . 

In Wasser ist das Natriumhyposulfit leicht auflösUch; der 
Natriumgehalt kann, wie beim Natriumcarbonat angegeben, 
nachgewiesen werden. 

Zur Erkennung der unterschwefeligen Säure versetzt 
man die Auflösung mit: 

Bleiacetat (Pb(C2Hs02)2): weisser Niederschlag von Blei- 
hypo Sulfit (PbS2 03), welcher bald, besonders beim Erwärmen, 
in schwarzes Bleisulfid (PbS) zerfällt. 

Na2S203 -f Pb(C2H302)2 =PbS203 + 2NaC2H302. 
PbS2 03 + H2O =PbS + H2S0i. 

Silbemitrat (AgNOs) : weisses Silberhyposulfit 
{Ag2S2P3), welches allmälich gelb^ braun und schliesslich 
schwarz wird, indem sich Schwefelsilber (Ag2S) bildet. 
2AgN03 + Na2S208 = Ag2S203 + 2NaN03. 

Ag2S203 +H20=Ag2S + H2S04. 
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^4 NatriumsUicat. 

Kupfersulfat (CuSOa): Niederschlag von gelbem Kupfer- 
hyposulfit (CuSaOa), das, besonders beim Erwärmen, in 
Schwefelkupfer und Schwefelsäurehydrat zerfallt. 
CuS20s + H2O = CuS + H2SO4. 
Durch stärkere Säuren, Chlorwasserstoffsäure oder ver- 
dünnte Schwefelsäure, wird die unterschwefelige Säure in sich 
abscheidenden Schwefel und schwefelige Säure zerlegt, 
welch' letztere durch den Geruch erkennbar ist. 

NaaSBOs +2HC1=S02 +S +2NaCl + H20. 
Uebersättigt man einen Theil der Flüssigkeit mit Brom- 
wasser, oder besser mit einer Lösung von Brom in Chlor- 
wasserstoffsäure, so verschwindet der in der Flüssigkeit suspen- 
dirte Schwefel unter Bildung von Schwefelsäure. 
S + 6Br + 4H2 Ö = H2 SO4 + 6HBr. 

Natrinm Silicat NaiSiO*. 
(Natron- Wasserglas.) 

Wird durch Erhitzen auf Platinblech nicht verändert» 
In kaltem .Wasser löst sich Natriumsilioat schwer, in gepul- 
vertem Zustande in kochendem Wasser leichter auf. Die Auf- 
lösung reagirt stark alkalisch. 

Zur Erkennung der Kieselsäure versetzt man die wäs- 
serige Auflösung mit: 

Verdünnter Salz- oder Salpetersätire, Es entsteht ein 
weisser Niederschlag von Kieselsäurehydrat. 
NaiSiOi + 4HC1 = H^SiOi + 4NaCl. 

Ist die Auflösung stark verdünnt, so entsteht keine Fäl- 
lung, indem dann die Kieselsäure in der Flüssigkeit gelöst 
bleibt. 

Ammoniumcarhonat ((NH4)4Cs08) oder Chlorammonium 
(NH4CI) fällen dagegen auch aus verdünnten Wasserglas- 
lösungen in der Wärme die Kieselsäure aus, unter Entwicke- 
lung von Ammoniak. 

Na4Si04 +(NH4)4 C3O8 =H4Si04 +2Na2 COs +4NH3 +CO2. 
Na4Si04 + 4NH4CI = H4Si04 + 4NaCl + 4NHs . 

Zur Ueberfuhrung der löslichen Kieselsäure (welche man 
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Kaliumnatriamtartrat. Gblorammonium« 15 

durch Fällung der wässerigen Auflösung mit verdünnten Säuren 
erhält) in die unlösliche Modification dampft man die Flüssigkeit 
bis zur Trockne ab und erhitzt den Rückstand. Befeuchtet 
man diesen mit ChlorwasserstoflFsäure^ ftigt Wasser hinzu und 
erwärmt, so bleibt die Kieselsäure ungelöst zurück, und man 
kaim in der filtrirten Flüssigkeit Chlomatrium (nach S. 2 u. 10) 
nachweisen. 

Fügt man die erhaltene Kieselsäure zu einer Phosphor- 
salzperle (welche man durch Schmelzen von Phosphorsalz an 
dem ösenförmig umgebogenen Platindraht erhält), so schwimmt 
die Kieselsäure als unlösliche Masse in der Perle herum. (Kiesel^ 
scelet.) 

Ealiniiinatrinmtartrat C4H4KNa06 . 

(Seignettesalz.) 

Beim Erhitzen auf Platinblech verliert das Salz zuerst 
sein Kry Stallwasser; beim stärkeren Erhitzen schwärzt sich 
der Bückstand, und es tritt der Geruch nach verbranntem 
Zucker auf. Der Rückstand enthält alsdann ein Gemenge von 
Kalium- und Natriumcarbonat mit Kohlenstoff. 
2C4H4KNa06 = K2CO3 + Na2C03 + ffljO + 5C + CO«. 

Löst man den Rückstand in Wasser, filtrirt die Kohle ab 
und dampft das Filtrat auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure 
ein, so resultirt ein Gemenge von Chlorkalium und Chlor- 
natrium. 

Um das Kalium neben Natrium nachzuweisen, l)ringt man 
eine kleine Probe an einem Platindraht zum Glühen — gelbe 
Flammenfilrbung: Natrium. Alsdann beobachtet man die 
Flamme durch Kobaltglas oder Indigolösimg (S. 2) — violette 
Färbung: Kalium. 

Chlorammoninm NH4CI. 

(Salmiak.) 

Beim Erhitzen im Glasröhrchen sublimirt es ohne zu 
schmelzen. Auf Platinblech erhitzt, verflüchtigt es sich voll- 
ständig. Zur Erkennung des Ammoniumgehaltes versetzt 
man die wässerige Lösung mit: 
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16 Chlorammonium. Chlorbaryum. 

Platinchlorid (PtCU): gelber Niederschlag von Ammo- 
niumplatinchlorid. 

2NH4CI + PtCU = (NH4)2PtCl6. 

In verdünnten Lösungen entstellt der Niederschlag ent- 
weder gar nicht oder erst nach längerer Zeit. Zusatz von 
Alkohol beschleunigt die Abscheidung desselben. 

Zur Nachweisung geringer Mengen von Ammoniak ver- 
fährt man, wie S. 1 bei Kalium angegeben. 

Weinsäure (CaHöOö): weisses, krystallinisches Ammo- 
niumhydrotartrat. 

NH4CI + C4H6O6 = C4H5NH4O6 + HCl. 

Kieselfluorwasserstoffsäure erzeugt keine Fällung. (Unter- 
schied von Kaliumverbindungen.) 

Bringt man eine Probe des trockenen Salzes in ein Pro- 
birröhrchen, übergiesst mit Kali oder Natronlauge und er- 
wärmt, so wird das Ammoniak (NH4CI -\- KHO == NHs -\- 
KCl-f-HsO) frei, welches sowohl an seinem Geruch als auch 
daran zu erkennen ist, dass ein mit verdünnter Salz- oder 
Salpetersäure befeuchteter Glasstab an den Eand der Probir- 
röhre gebracht, dichte weisse Nebel (von Chlorammonium 
oder Ammoniumnitrat) erzeugt. Rothes Lackmuspapier wird 
durch das freiwerdende Ammoniak gebläut; ferner schwärzt 
sich ein mit Quecksilberoxydulnitrat befeuchtetes Papier. 
(S. Quecksilberoxydulnitrat.) 

Zur Erkennung des Chlorgehaltes kann man wie beim 
Chlorkalium (S. 1) verfahren. 

Chlorbaryum BaCb + 2H2O. 

Auf Platinblech erhitzt, verliert es sein Krystallwasser; 
erhitzt man stärker, so schmilzt das Salz und wird theilweise 
zerlegt. Der Rückstand enthält ein Gemisch von Chlor- 
baryum und Barythydrat (BaH2 02) und reagirt alsdann 
alkalisch. 

Zur Erkennung des Baryumg ehalt es wird die wässerige 
Lösung des Salzes mit: 
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Ghlorbaryum. Baryumcarbonat. ±*J 

Kali- oder Natronlauge versetzt: weisser NlederscI^Ug von 
Barythydrat. 

BaCl« -f 2NaH0 = BaH» 0« + 2NaCl. 

Verdüimte Auflösungen werden nicht gefüllt. 

Ammoniak erzeugt keine Fällung; enthält das Be£^Q^8 
Kohlensäure, so entsteht eine geringe Trübung von B^ryum- 
carbonat (BaCOs). 

Ammonium- oder Natriumcarbonat: weisses Baryujft' 
carbonat, in verdünnter Chlorwasserstoff- oder Salpetersäure, 
unter Aufbrausen löslich. 

2BaCla + (NHa^CsOs = 2BaC0» + 4NH4CI + CO». 

Verdünnte Schwefelsäure (H2SO4) oder in Wasser lösliche 
Sulfate, selbst Auflösung von Caiciumsulfat (CaSOi), erzeugen 
einen weissen Niederschlag von Baryumsulfat (BaSOi), in 
allen Säuren unlöslich. 

BaCla + CaS04 = BaS04 + CaCl« . 

Natriumphosphat (NajHPOi): weisses Baryumphosphat 
(BaHPO*), in verdünnter Chlorwasserstoff- oder Salpetersäure 
löslich. 

Na»HP04 + BaCh = BaHP04 + 2NaCl. 

Kaliumbichromat {KiCnOi): gelbe Fällung von Baryum- 
chromat (BaCr04), in Essigsäure unlöslich, in verdünnter 
Chlorwasserstoff- oder Salpetersäure auflöslich. 

K2Cr207 + 2BaCl2 + H2O = 2BaCr04 + 2KC1 + 2HC1. 

Kieselfluorwasserstoffsäure (H2SiFle): weisses durchschei- 
nendes Kieselfluorbaryum (BaSiFle), in Säuren löslich. 
BaCb + H2SiFl6 =BaSiFl6 + 2HC1. 

Auf Zusatz von Alkohol erfolgt auch in sauren Lösungen 
vollständige Ausscheidung des Niederschlages. 

Am Platindraht in die Flamme gebracht, färbt das Chlor- 
baryimi dieselbe grünlichgelb. 

Barynmcarbonat BaCOs. 

(Kohlensaurer Baryt.) 

Wird durch Erhitzen auf Platinblech nicht verändert. 
Barynmcarbonat ist unlöslich in Wasser, löslich in verdünnter 

Ol aasen, Qnalltatire Analyse. 2. Auflage. ^ 
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18 Baryumsulfiit. 

ChlorwasBerßtoff- oder Salpetersäure . unter Entwickelung von 
Kohlensäuregas. 

BaCOs + 2HC1 = BaCb + CO» + H« O. 

Wendet man verdünnte Schwefelsäure an, so bildet sich 
unlösliches Baryumsulfat (BaSOi). 

Zur Nachweisung des Baryums löst man eine Probe der 
Verbindung in verdünnter Chlorwasserstoffsäure und entfernt 
die überschüssige Säure durch Eindampfen. Der Rückstand 
besteht aus Chlorbaryum (BaCb). 

Zur Nachweisung der Kohlensäure verfahrt man wie 
beim Natriumcarbonat (S. 10). 

Barjumsulfat BaSO«. 

(Schwefelsaurer Baryt.) 

Auf Platinblech erhitzt, erleidet es keine Veränderung. 
Die Verbindung ist in Säuren unlöslich. Um dieselbe in 
Lösung zu bringen/ auf zusch Hessen (d. h. in eine in Säuren 
lösliche Verbindung überzufuhren), mengt man eine kleine 
Probe mit dem 3 — 4fachen Gewichte an Natriumcarbonat 
(calcinirte Soda) und schmilzt auf dem Platinblech. Die Zer- 
setzung ist beendet, wenn keine Kohlensäurebläschen mehr 
in der geschmolzenen Masse aufsteigen. Die Schmelze ent- 
hält (neben unzersetztem Natriumcarbonat) Baryumcarbonat 
und Natriumsulfat. 

BaS04 + NaaCOs = BaCOs -KNa2S04. 

Natriumsulfat löst sich in Wasser, während Baryumcar- 
bonat unlöslich ist. Man kocht daher mit Wasser aus, filtrirt 
das Bary\macarbonat ab und wäscht dieses so lange aus, bis 
ein Tropfen der filtrirten Flüssigkeit, auf den^ Platinbleche 
eingedampft, keinen Rückstand hinterlässt. 

Zur Nachweisung des Baryums wird das Baryumcarbonat 
durch Lösen in Chlorwasserstoffsäure in Chlorbaryum über- 
geführt und dieses, wie Seite 16 angegeben, auf den Baryum- 
gehalt untersucht. 

Zur Erkennung der Schwefelsäure wird die Natrium- 
sulfatlösung, welche noch Natriumcarbonat enthält, zur 
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Zersetzung desselben mit Ohlorwasserstoffsätire bis zur sauren 
Reaction versetzt, erwärmt, bis die Kohlensäure ausgetrieben, 
und die Schwefelsäure wie beim Kaliumsulfat (S. 3) nach- 
gewiesen. 

Baryumsulfat gibt, vor dem Löthrohr auf der Kohle 
mit Natriumcarbonat geschmolzen, Hepar. (Siehe Kalium- 
sulfat S. 4.) 

BaS04 + 2C = BaS + 2C0«. 

Chlorstrontinm SrCh + 6H2O. 

Verliert beim Erhitzen auf Platinblech sein Krystallwasser. 
Die wässerige Lösung des Salzes verhält sich gegen: 

Kali- oder Natronlauge^ Ammoniak, Ammonium- oder Na- 
triumcarbonat wie Chlorbaryum. 

Verdünnte Schwefelsäure oder in Wasser lösliche Sulfate 
(auch Gypslösung) erzeugen weisses Strontiumsulfat (SrSOi), 
in freien Säuren schwer löslich. Verdünnte Lösungen werden 
erst nach einiger Zeit gefaUt. (Unterschied von Baryumver- 
bindungen, welche auch in stark verdünnten Lösungen sofort 
getrübt werden.) 

Kaliumbichromat und Kieselfluorwasserstoffsäure bringen in 
Strontiumverbindungen keine Fällung hervor. (Unterschied 
von den Baryumsalzen.) 

Chlorstrontium färbt, am Platindraht in die Flamme ge- 
bracht, dieselbe schön carminroth. "(Unterschied von den Ba- 
ryumverbindungen.) 

Calciumcarbonat CaCOs. 
(Kohlensaurer Kalk.) 

Wird durch Erhitzen auf Platinblech nicht verändert. 
Durch starkes Glühen verliert das Calciumcarbonat die Kohlen- 
säure und geht in Calciumoxyd (kaustischer Kalk CaO) über. 

Die Verbindung ist in Wasser unlöslich; in Chlorwasser- 
stoffsäure, unter Bildung von Chlorcalcium und Kohlen- 
säure, welche unter Aufbrausen entweicht, leicht löslich. 

In der chlorwasserstoffsauren Lösung bringen hervor: 
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20 Galeintncorbonat, Galciumphosphat. 

Kali' oder Natronlauge: weissen Niederschlag von Kalk- 
hydrat (CaHjO«). 

CaCk + 2NaH0 = CaH2 02 + 2NaCl. 

Da der Niederschlag in vielem Wasser auflöslich ist (Kalk- 
wasser), so entsteht in verdünnten Lösungen keine Fällung. 

Ammonium- oder Natriumearbonat ((NH4)4C308 oder 
NagCOs): weisses Calciumcarbonat (CaCOs). 

Ammoniak (NHs) erzeugt keine Fällung. 

Caldumsulfat (CaSO*) ebenfalls keinen Niederschlag. 
(Unterschied der Calciumverbindungen gegenüber den Baryum- 
und Strontimnverbindungen.) 

Ammoniumoxaiat ((NH4)2C8 04), nachdem die freie Salz- 
säure durch Ammoniak neutralisirt wurde, selbst in den ver- 
dünntesten Lösungen, einen weissen, in Essigsäure unlöslichen, 
Niederschlag von Calciumoxalat (CaCsOi). 

CaCla + (NH4)2C2 04 = CaC2 04 + 2NH4CI. 

Gegen KaHurnbichromat und Kieselfluorwasserstoffsäure ver- 
halten sich die Calciumlösungen indiflFerent. (Unterschied von 
Baryumverbindungen.) 

Am Platindraht in die Flamme gebracht, fiLrbt das Chlor- 
calcium dieselbe gelblichroth. (Unterschied von Strontium imd 
Baryum.) 

Calcininphosphat Cas(P04)2. 
(Phosphorsaurer Kalk.) 

Verhält sich beim Erhitzen auf Platinblech ähnlich wie 
Calciumcarbonat. Das Salz ist in Wasser unlöslich, leicht 
auflöslich in Salz- oder Salpetersäure. Versetzt man diese 
Lösung mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction, so ent- 
steht wiederum ein weisser Niederschlag von Calciumphosphat. 
Zur Nachweisung des Calcium- und Phosphorsäure- 
Gehaltes versetzt man die salzsaure Auflösung mit verdünnter 
Schwefelsäure und fügt ein gleiches Volumen Alkohol hinzu. 
Der Niederschlag ist Calciumsulfat (CaS04). 

Cas(P04)2 + 3H2SO4 = 3CaS04 + 2H8P04. 

Dieses filtrirt man ab, wäscht mit Alkohol aus und unter- 
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sucht das Filtrat (nachdem man den Alkohol durch längeres 
Kochen oder Eindampfen verjagt hat) auf Phosphorsäure. (Wie 
beim Natriumphosphat S. 11.) 

Das Calciumsulfat löst man in verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure und untersucht die Lösung wie beim Calciumcar- 
bonat (S. 19). 

Calciumphosphat färbt die Gas- oder Löthrohrflamme 
grün, nach vorherigem Befeuchten mit Chlorwasserstoffsäure 
erscheint die Färbung orangegelb, wie beim Chlorcalcium. 

Flnorcalcinm CaFls. 
(Flussspath.) 

Wird durch schwaches Erhitzen auf Platinblech nicht ver- 
ändert; beim stärkeren Erhitzen schmilzt es ohne Zersetzung. 

In Wasser unlöslich, in gepulvertem Zustande in Salz- 
oder Salpetersäure löslich. 

Durch Behandeln mit concentrirter Schwefelsäure wird 
das Fluorcalcium zersetzt, es bildet sich Calciumsulfat und 
Fluorwasserstoffsäure. 

CaFk + H2SO4 = CaS04 + 2HF1. 

Zur Erkennung des Calciumgehaltes dampft man die 
überschüssige Schwefelsäure im Sandbade ab, löst den Rück- 
stand in Chlorwasserstoffsäure und verfährt wie beim Calcium- 
carbonat. 

Zur Nachweisung des Fluorgehaltes mengt man eine 
Probe der Verbindung mit Kieselsäure (Sand), übergiesst in 
einer Probirröhre mit concentrirter Schwefelsäure und erwärmt 
schwach. 

2CaFU -f Si04 -f 2H2SO4 = SiFU + 2CaS04 + 2H2O. 

Hält man einen mit Wasser befeuchteten Glasstab an den 
Rand der Probirröhre, so überzieht er sich mit einer weissen 
Haut von Kieselsäurehydrat. 

3SiFl4 + 4H2O =H4Si04 + 2H2SiPl6. 

Beim Erhitzen am Platindraht wird die Gas- oder Löth- 
rohrflamme durch eine mit Salzsäure befeuchtete Probe von 
Fluorcalcium röthlich gefärbt. 
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22 Magnesiumsulfat. 

Hagnesinmsnlfat MgS04 +7H2O. 

(Schwefelsaure Magnesia. Bittersalz.) 

Verliert beim Erhitzen auf Platinblech sein Krystallwasser. 

Die wässerige Auflösung versetzt man zur Erkennung des 
Magnesiums mit: 

Kali' oder Natronlauge, Baryt- oder Kalkwasser: weisser 
Niederschlag von Magnesiahydrat (MgH2 0«). Die Ab- 
scheidung des Niederschlages wird durch Erwärmen der Flüssig- 
keit wesentlich unterstützt. Die Gegenwart von Ammonium- 
salzen verhindert die Fällung. 

Ammoniak (NHs) fallt die Hälfte des Magnesiums als 
Magnefiiahydrat. (Unterschied von Baryum, Strontium und 
Calcium.) Die Gegenwart von Chlorammonium verhindert die 
Fällung. 
2MgS04 + 2NH3 + 2H2 O = MgHa O2 + (NH4)2 Mg(S04)2 . 

Natriumcarbonat (NsiiCOs): weisser, gallertartiger Nieder- 
schlag von basischem Magnesiumcarbonat (SMgCOs 

+;^'MgH2 02+4H2 0). 

Ammoniumcarbonat ((NH4)4C8 08): in verdünnten Lösungen 
keine Fällung. (Unterschied von Barynm-, Strontium- und Cal- 
ciumverbindungen.) 

Versetzt man die Magnesiumsulfatlösung mit einem Ueber- 
schuss von Chlorammonium, dann mit Ammoniak und fugt zu 
der klaren Flüssigkeit^) Phosphorsalz (NH4NaHP04) hinzu, 
so entsteht ein weisser, krystallinischer Niederschlag von 
Ammonium-Magnesiumphosphat (MgNH4P04 -[" 6H2O', 
siehe Natriumphosphat S. 12). 

Fügt man zu der concentrirten Auflösung des Magnesium- 
sulfats Ammonium- oder Kaliumoxalat, so bleibt die Flüssig- 
keit klar, indem sich lösliches Ammonium(Kalium)-Magnesium- 
oxalat bildet. Erwärmt man diese Flüssigkeit und fugt dann 
ein gleiches Volumen concentrirte Essigsäure hinzu, so wird 



^) Hat sich auf Zusatz von Ammoniak ein Niederschlag gebildet, so 
ist nicht genügend Chlorammonium vorhanden. (Siehe Natriumphosphat 
S« 12, Anmerkung.) 
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das Doppelsalz unter Abseheidung von krystallinischem Mag- 
nesiumoxalat zersetzt. 

Die Nachweisung der Schwefelsäure geschieht ^wie beim 
Kaliumsulfat (S. 3). 

Die Gas- oder Löthrohrflamme wird durch Magnesium- 
aulfat nicht gefärbt. 

Blei. 

Wird eine kleine Probe [von Blei vor dem Löthrohr auf 
der Kohle in der Oxydationsflamme erhitzt, so bildet sich ein 
gelber Beschlag von Bleioxyd (PbO). 

Blei ist unlöslich in ChlorwasserstoflFsäure und Schwefel- 
«äurehydrat, löst sich indess leicht in Salpetersäure unter Bil- 
dung von Bleinitrat und Stickoxydgas. 

3Pb + 8HN0s = 3Pb(N03)» + 2N0 + 4H2O. 

Die salpetersaure Lösung wird gefallt durch: 

Kali' oder Natronlauge als weisses Bleioxydhydrat 
{PbH2 0«), im Ueberschuss des Fällungsmittels auflösUcL 

Ammoniak (NHs): weisser Niederschlag von basischem 
Bleinitrat. 

2Pb(NOs)2 + 2NH3 + 2H2O = [Pb(N08)2 H- PbH202] 
+ 2NH4NO3.'' 

Natriumcarbonat (Na2C03): als weisses Bleicarbonat 

<PbC03). 

Kaliumbiehromat (K2Cr2 07): als gelbes Bleichromat 
<PbCr04). 

Pb(N03)2 + K2 Cr2 O7 + H2 O = PbCr04 + H2 CrOi 
+ 2KNO3. 

Chlor Wasser Stoff säure: als Chlorblei (PbCk), im Ueber- 
schuss des Fällungsmittels und in vielem, besonders in heissem 
Wasser auflösUch. 

Verdünnte Schwefelsäure odßr lösliche Sulfate: weisses 
Bleisulfat (PbSOi), in verdünnten Säuren schwer löslich, 
in Ammoniumacetat (C2H3NH4O2) und Ammoniumtartrat 
(C4H5NH4O6) löslich. Aus diesen Auflösungen fallt KaUum- 
bichromat gelbes Bleichromat. 
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24 Bleiacetat« Mennige. 

Schwefelwasserstoff (H2S): schwarzes Schwefelblei 
(PbS), in verdünnten Säuren unlöslich. 

Pb(N03)2 + H2S =PbS + 2HNO3. 

Zink: Ausscheidung von krystallinischem, metallischem 
Blei. 

Bleiacetat Pb(C2Hs02)2 +3H2O. 
(Essigsaures Bleioxyd. Bleizucker.) 

Verliert beim schwachen Erhitzen im Glasröhrchen da» 
Kry Stallwasser; erhitzt man stärker, so wird dasselbe zersetzt^ 
der im Glasröhrchen befindliche Rückstand enthält alsdann ein 
Gemisch von Kohle mit metallischem Blei. 

Zur Nachweisung des Bleigehaltes untersucht man die 
wässerige Lösung des Salzes, wie vorstehend angegeben. 

Zur Erkennung der Essigsäure (C2H4O2) erwärmt man 
das trokene Salz in einer Probirröhre mit concentrirter 
Schwefelsäure, wobei die Essigsäure frei wird, welche leicht 
an ihrem charakteristischen Gerüche erkennbar ist. 

Pb(C2H8 02)2 + H2SO4 = 2C2H4O2 + PbS04. 

Fügt man zu einem andern Theil der Lösung etwas 
Weingeist und dann concentrirte Schwefelsäure, so entsteht beim 
Erwärmen Essigäther, welcher sich durch angenehmen 
ätherischen Geruch auszeichnet. 

Pb(C2H802)2 + 2C2H6O + HsS04 = 2C2H5(C2H3Ö2) 

+ PbS04+2H2 0. 
Bleiacetat auf der Kohle vor dem Löthrohr erhitzt, scheidet 
metallisches Blei ab, unter Bildung des gelben Bleioxyd- 
beschlages. 

Mennige Pb3 04. 

Beim Erhitzen auf der Kohle erhält man metallisches Blei. 
In Wasser unlöslich, löslich in Chlorwasserstoffsäure unter 
Bildung von Chlorblei (PbCh) und Chlorgas. 

Pbs04 + 8HC1 = 3PbCl2 + 2C1 + 4H2O. 

Durch Salpetersäure zerfallt dieselbe in Bleisuperoxyd 
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(PbOs, in SalpeterBäure unlöslich) und Bleinitrat (Pb(N08)«), 
welches in Auflösung geht. 

Pb8 04 + 4HN03 =Pb02 + 2Pb(N08)2 + 2H2O. 

Werksilber. (Legirung von Kupfer und Silber.) 

Zur Trennung des Silbers von Kupfer, resp. zur Dar* 
stellimg von reinem Silber, löst man die Legirung (Silber- 
münze) in verdünnter Salpetersäure imd fügt zu der blauen 
Lösung (welche Silbemitrat und Kupfemitrat enthält ^) so lange 
verdünnte ChlorwasserstoflFsäure, als noch ein Niederschlag von 
Chlorsilber entsteht. 

AgNÖa + HCl = AgCl + HNOs . 

Die Flüssigkeit wird mit einem Glasstabe stark umgerührt 
und erwärmt, bis sich der Niederschlag vollständig abgesetzt 
hat. Die blaue Flüssigkeit wird decantirt, der Niederschlag 
mit destillirtem Wasser übergössen und wiederum decantirt. 
Man setzt das Auswaschen so lange fort, bis das Waschwasser 
auf Zusatz von Ammoniak nicht mehr blau gefärbt wird. Der 
Rückstand, welcher nunmehr reines Chlorsilber ist, wird mit 
ganz verdünnter Salzsäure versetzt und ein Stückchen Zink 
hinzugeftigt. Nach längerem Stehen (etwa 24 Stunden) ist 
alles Chlorsilber in metallisches Silber übergeführt; die über- 
stehende Flüssigkeit enthält Chlorzink. 

2AgCl + Zn= 2Ag + ZnCb. 

Diese wird abgegossen und das Silber durch mehrmalige» 
Auswaschen, Decantiren, vom Chlorzink gereinigt. Das Silber 
wird in verdünnter Salpetersäure gelöst und die Lösung zur 
Entfernung der überschüssigen Säure im Wasserbade zur 
Trockne verdampft. Die wässerige Auflösung des Rückstände» 
enthält Silbernitrat. Aus dieser fällt: 

Kupfer, Zink, Eisen oder Cadmium: metallische» 
Silber. 

2AgN03 + Cu = 2Ag + Cu(N03)». 



') 3Ag + 4HN08 = SAgNOs + NO + 2H80. 
3Cu + SHNOs = 3Cu(N08)a + 2N0 + 4H«0. 
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26 Quecksilber. Quecksilberoxydulnitrat. 

Kali' oder Natronlauge: braunes Silberoxyd (AgaO.) 
2AgN0s + 2KH0 = Ag2 O + 2KNO3 + H« O. 

Ammoniak (NHs): dieselbe Verbindung, sehr leicht löslich 
im Ueberschuss. Ammoniaksalze verhindern die Fällung. 

Natriumcarhonat (Na2C03): gelbliches. Silbercarbonat 
(Ag2C0s). 

Natriumphosphat (NaaHPOi): gelbes Silberphosphat 
(AgsPOi), in Ammoniak und Salpetersäure löslich. 

NaaHPOi + 3AgN0s = AgaPO* + 2NaN08 + HNOs. 

KcUiumbichromat (KsCraO?): rothbraunes Silb.erchromat 
(Ag2Cr04). 

Chlorwasserstoff säure: weisses, flockiges Chlorsilber 
(AgCl), unlöslich in Wasser und verdünnter Salpetersäure, leicht 
löslich in Ammoniak. (Unterschied von Chlorblei.) 

Schwefelwasserstoff (Ha S) : schwarzes Schwefelsilber 
(AgaS), in verdünnten Säuren unlöslich. 

Verdünnte Schwefelsäure (H2SO4) erzeugt keine Fällung. 
(Unterschied von Bleiverbindungen.) 

Qaecksilber. 

Wird beim Erhitzen im Glasröhrchen verflüchtigt und 
setzt sich an den kälteren Wandungen als weisser, glänzender 
Spiegel wieder ab. Unter der Loupe erscheint der Spiegel 
aus kleinen Kügelchen bestehend. 

Quecksilber ist in ChlorwasserstoflFsäure und verdünnter 
Schwefelsäure unlöslich; kalte Salpetersäure löst es (bei 
überschüssigem Quecksilber) zu 

Qaecksilberoxydulnitrat (Hga(N03)a). 

Aus dieser Lösung fallt 

Kupfer: metallisches Quecksilber. 

Kali' oder Natronlauge: schwarzes Quecksilberoxydul 
(Hg.Ö). 

Ammoniak (NHs): schwarzes Quecksilberoxydulammo- 
niumnitrat. 

Hga(N03)a + 2NHs = NHaHgaNOa + NH4NO8. 
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Kaliumhichromat (KsCnOi): rothgelbes Quecksilber- 
oxydulchromat. 
2Hg2(N03> + KjCmOt + H2O = 2Hg2Cr04 + 2KN08 

+ H2Cr04. 

Chlorwasserstoff säure: weisses Quecksilberchlorür 
'(HgaCk), in verdünnter Salpetersäure unlöslich, auf Zusatz 
von Ammoniak sieh schwärzend. (Unterschied von Chlorblei 
4md Chlorsilber.) 

Hg2(N08)2 + 2HC1 = Hg2Cla + 2HN0s. 

Jodkalium (KJ): grünlichgelbes Quecksilbe rjodür 
(Hg2 J2). Fügt man einen Ueberschuss von Jodkalium hinzu, 
so bildet sich lösliches Kalium-Quecksilberjodid (K2HgJ4) 
imd metallisches Quecksilber, welches sich als graues 
Pulver abscheidet. 

Hg2(N03)2 + 2K J = Hg2 J2 + 2KNO3 . 
Hg2 J2 + 2KJ = K2Hgj4 + Hg. 

Schwefelwasserstoff (BbS): schwarzes Schwefelqneck- 
silber (Hg2S), unlöslich in ChlorwasserstoflF- und Salpetersäure, 
in Königswasser auflöslich. 

Erwärmt man die Quecksilberoxydulaitratlösung mit Sal- 
petersäure, bis dieselbe durch Chlorwasserstoffsäure nicht mehr 
gefallt wird, so enthält die Lösung 

Qnecksilberoxydnitrat (Hg(N08)2). 

Aus dieser, von überschüssiger Salpetersäure durch Ein- 
dampfen befreiten Lösung fällt: 

Kupfer: metallisches Quecksilber. 

Kali- oder Natronlauge, in geringer Menge zugesetzt: 
braunes basisches Salz, welches diurch einen Ueberschuss des 
FäUungsmittels in gelbes Quecksilberoxyd (HgO) übergeht. 

Ammoniak (NBb) : eine weisse Amidverbindung 

(N2H2Hg3(NOs)2). 

Kaliumchromat (K2Cr04): gelbrothes Quecksilber- 
oxydchromat (HgCr04). 

Chlorwasserstoff säure: keine Fällung. 

Jodkalium (KJ), tropfenweise hinzugefugt: rothes Queck- 
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28 Wismutb. 

Silber Jodid (HgJ2); im Ueberschuss des FällungBmittels unter 
Bildung von Kaliumquecksilberjodid (K2 Hg J4) auf löslich. 

Schwefelwasserstoff (Hiß) , tropfenweise hinzugefügt, zuerst 
einen weissen Niederschlag, aus Schwefelquecksilber und 
Quecksilberoxydnitrat bestehend (2HgS -\- Hg(N03)2), 
welcher beim Hinzufugen von mehr Schwefelwasserstoflf durch 
Braimroth in schwarzes Schwefelquecksilber (HgS) 
übergeht. 

Zinnchlorür (SnCh): fallt zuerst weisses Quecksilber- 
chlor ür (HgaCk); durch einen Ueberschuss des Fällungs- 
mittels wird dieses zu metallischem Quecksilber, welches, 
sich als graues Pidver ausscheidet, reducirt, unter Bildung von 
Zinnchlorid. 

2Hg(N03)2 + SnCl2 = 2Hg2Cl2 + Sn(N03)4. 
Hg2Cl2 + SnCl2 = 2Hg + SnCk. 

Wlsmuth, 

Schmilzt man Wismuth vor dem Löthrohr auf der Kohle, 
so entsteht ein gelber Beschlag von Wismuthoxyd (Bi20s) 
und sprödes Metallkom. 

In ChlorwasserstofFsäure wenig, in Salpetersäure unter 
Bildung von Wismuthnitrat (Bi(N03)3) leicht löslich. 

In dieser Auflösung entsteht auf Zusatz von: 

Wasser: ein weisser Niederschlag von basischem Wismuth- 
oxydnitrat (Bi(HO)2N03). 

Bi(N03)3 + 2H2O = Bi(HO)2N03 + 2NaN03. 

Kali-, Natronlauge oder Ammoniak (NHs): weisses Wis- 
muthoxydhydrat (BiH303). 

Bi(N03)d + 3NaH0 = Bil&Os + SNaNOs. 

Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit etwas Jodkalium 
und Schwefel gemengt und vor dem Löthrohr auf der Kohle 
schwach erhitzt. Es entsteht ein leichtflüchtiger, Scharlach- 
rother Beschlag von Wismuthjodid. 

Natriumcarbonat (Na2C03): weisses Wismuthcarbonat 
((BiO)2C03). 
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Kaliumhichromat (K2Cr207): gelbes Wismuthchromat, 
löslich in verdünnter Salpetersäure. 
2Bi(N03)8 + KjCmOt + 2H2O = (BiO>Cri07 + 2KN0s 

+ H«Cr04. 
Verdünnte Chlorwasserstoff säure, auf nachherigen Zusatz 
von vielem Wasser: weisses Wismuthoxydclilorid (BiOCl). 
BiCls + H2 = BiOCl + 2HC1. 
Schwefelwasserstoff (Hs S) : braunschwarzes S c h w e f e 1- 
wismuth (BijSs), in verdünnten Säuren unlöslich. 
2Bi(NOs)3 + 3H«S = Bi2S3 + 6HN0s. 

Kupfer. 

Ueberzieht sich, vor dem Löthrohr auf Kohle erhitzt, mit 
einer dunkeln Schicht von Kupferoxyd. 

Kupfer löst sich leicht in verdünnter Salpetersäure zu 
Kupfernitrat (Cu(N08)2), unter Entwickelung von Stickstoff- 
oxydgas. (Siehe Werksilber S. 25 ; Anmerkung.) 

Aus dieser Lösung fällt: 

EiseUy Zink oder Cadmium: metallisches Kupfer. 

KcUi- oder Natronlauge: blaues Kupferoxydhydrat 
(CUH2O2). Beim Erwärmen verliert dasselbe einen Theil 
seines Hydratwassers und färbt sich schwarz. Der Nieder- 
schlag wird abfiltrirt, ein Theil desselben auf Kohle gebracht 
und nach Hinzufugen von etwas Soda vor dem Löthrohr 
geschmolzen. Das Kupferoxyd wird hierdurch zu Kupfer 
reducirt. Bringt man die erhaltene Schmelze in einen Achat- 
mörser und entfernt die Kohlenstückchen durch Zerreiben und 
Abschlämmen mit Wasser, so bleibt das metallische Kupfer 
in Form rother Flitter im Achatmörser zurück. 

Bringt man eine geringe Menge des erhaltenen Kupfer- 
oxyds in die Boraxperle (die man durch Schmelzen von Borax 
an dem ösenförmig umgebogenen [Platindraht erhält) und 
schmilzt in der äusseren Löthrohrflamme (Oxydationsflamme), 
80 wird dieselbe grün und nach dem Erkalten blau gefärbt. 
Die blaue Perle in der innem Löthrohrflamme (Reductions- 
flamme) auf Zusatz einer geringen Menge von Zinn erhitzt, 
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wird in Folge der Reduction des Kupferoxyds zu Kupfer- 
oxydul braunroth. 

Ammoniak (NHa), in geringer Menge zugefügt, gibt einen 
grünlichblauen Niederschlag eines basischen Salzes. Durck 
überschüssiges Ammoniak entsteht eine tiefblaue Lösung von 
Kupferoxydnitrat-Ammoniak (Cu(N08)24NH8). AufZusata 
von Cyankalium (KCN) wird die Flüssigkeit unter Bildung 
von Kalium- Kupfercyantir (2KCyCuCy») entfärbt. An^ 
dieser Auflösung wird durch Schwefelwasserstoff kein 
Schwefelkupfer abgeschieden. 
Cu(N03)24NH3 4-4KCy = 2KCyCuCy2 + 2KN03 + 4NHs. 

Natriumcarbonat (NasCOs): fallt blaugrünes Kupfer- 
carbonat. 

Ferrocyankalium (K4FeCy6): braunrothes Ferro cya n- 
kup f er. 

K4FeCy6 + 2Cu(N03)2 = Cu2FeCy6 + 4KN03 . 

Schwefelivasserstoff (H2 S) : fallt schwarzes Schwefel-^ 
kup f er (CuS), in verdünnten Säuren unlöslich. 

Cadminm. 

Vor dem Löthrohr auf der Kohle erhitzt, schmilzt es und 
bildet einen braungelben Beschlag von Cadmium'oxyd (CdO). 
In Chlorwasserstoffsäure oder verdünnter Schwefelsäure löst, 
es sich allmählich zu Chlorcadmium (CdCh) resp. Cadmium- 
sulfat (CdSOi), unter Entwickelung von Wasserstoflfgas. 
Cd + H2SO4 = CdS04 + 2H. 

In Salpetersäure erfolgt die Lösung rascher unter Bildung: 
von Cadmiumnitrat (Cd(N03)2) und Stickoxydgas. 

Die Lösung wird gefällt durch: 

Zink unter Abscheidung von metallischem Cadmium. 

Kali' oder Natronlauge: als weisses Cadmiumoxyd-^ 
hydrat (CdH8 02), im Ueberschuss des Fällungsmittels un- 
löslich. 

Ammoniak (NH3): als ebensolches, im Ueberschuss leicht: 
löslich. Ammoniaksalze verhindern die Fällung gänzlich. 
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Natriumcarbonat (Na2C08): weisses Cadmiumcarbonat 
(CdCOs). 

Schwefelwasserstoff (SiS): hellgelbes Schwefelcadmium 
(CdS), in verdünnten Säuren unlöslich. 

Oyankalium (KCN): weisses Cadmiumcyanür, im 
Ueberschusse; unter Bildung von Cadmiumkaliumcyanür auf- 
löslich. Aus. dieser Lösung fällt Schwefelwasserstoff 
gelbes Schwefelcadmium. (Unterschied von Kupfer.) 
Cd(N08)2 4- 4KCy == CdCy22KCy + 2KN03. 

Arsenige Säure AS2O3. 

Im Glasröhrchen erhitzt, sublimirt dieselbe unzersetzt und 
setzt sich an den kälteren Theilen der Röhre wieder an. Auf 
Zusatz eines Reductionsmittels, z. B. Holzkohle oder Oyan- 
kalium, wird arsenige Säure durch Erhitzen im Glasröhrchen 
zu Arsen reducirt, welches sich in Form eines grauschwarzen 
Spiegels (Arsenspiegel) an den kälteren Wandungen ablagert» 
2A8208 + 3C = 4A8 + 3CO2. 
As2 O3 + BKCy = 2A8 + 3KCy 0. 
Erhitzt man eine Probe der Verbindung vor dem Löth- 
rohr auf der Kohle, so wird dieselbe ebenfalls zu Arsen redu- 
cirt, welches den Geruch nach Knoblauch verbreitet. 

Mengt man arsenige Säure mit entwässertem Natrium- 
acetat und erhitzt das Gemisch im Glasröhrchen, so entsteht 
Kakodyloxyd, welches sich durch seinen widrigen Geruch 
charakterisirt. 
4C2H3Na02 + AS2O3 = (CH3)4As20 + 2NajC03 + 2CO2. 
In Wasser ist arsenige Säure wenig löslich, leichter löst 
sie sich in Alkalien (Natronlauge, Ammoniak etc.) und in 
Säuren. 

Aus der wässerigen Auflösung fällt : 
Kupfersulfat (CuS04), nach Hinzufügen von einigen Tropfen 
Ammoniak: grünes Kupferarsenit; durch überschüssiges. 
Ammoniak wird der Niederschlag gelöst, und man erhält eine 
blaue Flüssigkeit. (Siehe Kupfer S. 30.) 

3CuS04 + 2H3ASO3 = Cu3(As03)2 + 3H2SO4. 
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Silbemitrat (AgNOs), nach Neutralisation der freien Säure 
mit wenig Ammoniak: hellgelbes Silberarsenit (AgsAsO«), 
in Ammoniak^ Salpetersäure^ sowie in Ammoniumnitrat; löslich. 
SAgNOs + HsAsOs = Ags AsOs + SHNOs. 

Schwefelwasserstoff (HgS), eine gelbe Färbung, nach dem 
Ansäuern mit Chlorwasserstoffsäure: gelber Niederschlag von 
Schwefelarsen, unlöslich in verdünnten Säuren. 

AS2O8 + SHjS = AsjSs + 3H2O. 
Der Niederschlag löst sich leicht in Ammoniak, Natron- 
lauge, Schwefelammonium und Schwefelkalium. 

A82S3 + öNaHO = Na2HAs08 -f Na« AsSa + 2H2O. 

As2Ss + 3(NH4)2S = 2[(NH4>AsS8]. 

AS2S8 + 3K2S = 2K8 AsS». 

AS2S8 + 3K2S + S2 = 2K8 AsS4. 

Aus diesen Lösungen wird das Schwefelarsen auf Zusatz 

einer verdünnten Säure wieder gefallt. 

Na2HAs03 + NaaAsSa -f 5HC1 = As2Ss + öNaCl + 3H2O. 
-. 2[(NH4)3 AsS8] + 6HC1 = AS2S8 »+ 6NH4CI + 3H2S. 
2K8 AsSs + 6HC1 = AS2S8 + 6KC1 + 3H2S. 
.\ .:\ \ ' ■ 2K8AsS4 + 6HC1 = AS2S5 + 6KC1 + 3H2S. 

Die arsenige Säure besitzt stark reducirende Eigen- 
soHaften; dieselbe scheidet z. B. aus einer Goldchloridlösung 
(AuCls) metallisches Gold ab, entfärbt Chamäleonlösung 
(KMn04), reducirt Chromsäure (CrOs) zu Chromoxyd (Cr« 08) etc. 
In allen diesen Fällen geht die arsenige Säure in Arsen- 
säure (HsAs04) über. 
4AuCls + 3As2 08 + I5H2O = 4Au + GHsAsOi + 12HC1. 
4KMn04 + 5AS2O3 + 12HC1 + 9H2O = iMnCh 
4-IOH3ASO4+4KCI. 
4Cr08 +3AS208 + 12HC1 + 3H2O = 2Cr2Cl« -H ßHaAsOi. 
Die arsenige Säure lässt sich auch durch Salpetersäure 
(UNOa) leicht zu Arsensäure oxydiren. Zur Ueberftthrung 
wird gepulverte arsenige Säure bis zur vollständigen Lösung 
mit Salpetersäure erwärmt und alsdann die überschüssige Säure 
durch vollständiges Eindampfen der Lösung entfernt. 
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Die wässerige Lösung der 

Arsensäure HsAsOi 

wird gefallt durch: 

Silbemitrat (AgNOs), nach Neutralisation mit wenig Am- 
moniak, als braunes Silberarsenat (AgsAsOi), löslich in 
Ammoniak und Salpetersäure. 

(NH4)8As04 + 3AgN0s = AgsAsO* + 3NH4NO3. 

Magnesiumstdfat (MgS04), nach vorherigem Zusatz von 
Salmiak und Ammoniak, als weisses, krystallinisches Ammo- 
nium-Magnesiumarsenat (MgNHiAsO*; siehe Natrium- 
phosphat S. 12). 

Ammoniutmnolybdat ((NH4)2Mo04): nach vorherigem Er- 
hitzen der Flüssigkeit, gelber Niederschlag, welcher Arsen- 
säure, Molybdänsäure und Ammoniak enthält, unlöslich 
in verdünnten Säuren, löslich in Ammoniak. 

Versetzt man eine mit Chlorwasserstoffsäure an gesäuer te 
Lösung von Arsensäure mit Schwefelwasserstoß 
anfanglich keine Fällung, indem letzterer ÄuerSt^fe<ivci^^3 
auf die Arsensäure einwirkt : f^^^IVERSTTVl 

H3ASO4 + H2S = Hs AsOs + S +^ B^^ oir 

In dem Maasse, als die Reduction der ÄuseireßOÄÄ^^^^ 
arseniger Säure stattfindet, fallt alsdann ein Gemenge von 
Schwefelarsen und Schwefel. Erwärmen der Flüssigkeit 
beschleunigt die Eeduction resp. Bildung des Niederschlages. 

Die Arsensäure wird demnach durch Schwefelwasserstoff 
nicht direct in Schwefelarsen übergeführt. Reducirt man die 
Arsensäure vor dem Versetzen mit Schwefelwasserstoff mit 
einem Reductionsmittel, so z. B. mit schwefeliger Säure 
(2HsAs04+2S02=As808 4-'2H2S04 +H2O), so entsteht auf 
nachherigen Zusatz von Schwefelwasserstoff sofort gelbes 
Schwefelarsen. 

Filtrirt man das Schwefelarsen ab, mengt dasselbe nach 
dem Trocknen mit etwa dem sechsfachen Gewichte eines 
trockenen Gemisches von Natriumcarbonat und Cyankalium 
und erhitzt das Gemenge in einem Glasröhrchen, an welchem 

Cla 88 011, Qaalltative Analyse. 2. Auflage. 3 
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eine kleine Kugel angeblasen tuid das nach Einfüllen des 

Gemisches oberhalb der Kugel verengt worden ist, so erhält 

man einen schwarzen Anflug (Spiegel) von metallischem Arsen. 

As«Ss + 3KCy = KCyS + 2A8. 

Wird die Lösung von arseniger Säure oder Arsensäure, 
bei Gegenwart einer freien Säure, z. B. verdünnter Schwefel- 
säure, mit Zink in Berührung gebracht, so bildet sich Arsm- 
wasserstoffgas (HsAs), während ein Theil als metallisches Arsen 
auf das Zink niedergeschlagen wird. 

Zn + H2SO4 = ZnSO* + 2H. 
HsAsOs + 6H = H8A8 + 3H2O. 

Dieses Verhalten lässt sich zur Nachweisung von mini- 
malen Mengen von arseniger Säure oder Arsensäure benutzen, 
wenn man, wie folgt, verfahrt. Man entwickelt in einem 
Kölbchen von ungefähr 200 Cubikcentimeter Inhalt, welches 
mit Trichterröhre und rechtwinkelig gebogener Ableitungsröhre 
versehen ist, aus Zink und verdünnter Schwefelsäure Wasser- 
stoflgas, leitet dieses durch eine mit Chlorcalcium gefüllte 
Röhre (zum Trocknen des Gases) und befestigt an letztere 
eine Glasröhre von schwer schmelzbarem Glase, die in der 
. Mitte verengt und am äusseren Ende zu einer feinen Spitze aus- 
gezogen ist. Ist alle Luft aus dem Apparate verdrängt, 
so erhitzt man die Eöhre, dicht vor der Verengung, mit der 
Bunse naschen Gaslampe bis zur Rothgluth, zündet das aus 
der Spitze der Röhre entweichende Wasserstoffgas an und gibt 
nun durch die Trichterröhre einige Tropfen der Arsenlösung. 
Es entwickelt sich jetzt ein Gemenge von Wasserstoff- mit 
Arsenwasserstoffgas; letzteres wird beim Passiren der glühen- 
den Glasröhre in metalHsches Arsen und Wasserstoffgas zer- 
setzt. Das Arsen bildet in dem verengten Theile der Röhre 
einen schwarzen metallartigen glänzenden Anflug (Arsenspiegel), 
welcher um so dichter und dunkler erscheint, je mehr Arsen- 
wasserstoff zersetzt wird. Die beim Passiren des erhitzten 
Rohres nicht zersetzte Menge von Arsenwasserstoff verbrennt 
an der Spitze der Glasröhre (gemengt mit Wasserstoff) zu 
arseniger Säure und Wasser. 

2 AsHs + 60 = As2 O3 4- 3H2 0. 
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Hält man ein kaltes PorzellMischälclien mitten in die 
Flainme, so scheidet sich, da nicht genügend Luft hinzutritt, 
metallisches Arsen als schwarzer spiegelnder Fleck ab. Das» 
dieser Fleck und der in der Röhre erhaltene Spiegel aü» 
Arsen bestehen, lässt sich noch durch folgende Reactionen 
darthun. 

Löst mau einen Arsenfleck in einem Tropfen rauchender 
Salpetersäure, fügt einen Tropfen Silbernitrat hinzu und neu- 
tralisirt die überschüssige Säure, indem man vorsichtig ver- 
dünntes Ammoniak mit einem Glasstabe zugibt, ohne dass 
sich die Flüssigkeiten mischen, so entsteht an der Berührungs- 
stelle der Flüssigkeitsschichten ein gelber Ring von Silber- 
arsenit. 

Betupft man das Arsen mit Schwefelammonium und trocknet 
im Wasserbade ein , so erhält man einen gelben Rückstand 
von Schwefelarsen. 

Concentrirte alkalische Natriumht/pocMoritlösung löst die 
Arsenflecken leicht und vollständig auf. 
2A8 + öNaOCl + 6NaH0 = 2NasAs04 -\- öNaCl + 3H2O. 

Antimon. 

Erhitzt man metallisches Antimon auf Kohle vor dem 
Löthrohr, so verflüchtigt es sich und bildet einen weissen 
Rauch und Beschlag von Antimonoxyd (Sbs O3). 

Li Chlorwasserstoffsäure ist das Antimon nicht löslich. 
Salpetersäure führt es in imlösliche antimonige Säure 
(HSbOs) über. Königswasser (ein Gemisch von 1 Volumen 
Salpetersäure mit 2 — 3 Volumen Chlorwasserstoflsäure) löst 
es zu Antimonchlorid (SbCls). 

Li dieser Lösung entsteht auf Zusatz von: 

Wasser: ein weisser Niederschlag von Antimonoxy- 
chlorid (Algarothpulver, SbOCl), in Weinsäure löslich.! 

Zink: Ausscheidung von metallischem Antimon. 

Kali- oder Natronlauge: weisses Antimonoxydhydrat 
(SbHaOa); im Ueberschuss von Natronlauge löslich. 

Ammoniak (NHs): dieselbe Fällung, im Ueberschusse 
unlöslich. 
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Schwefelwasserstoff (Ha S) : orangerothes Schwefelan- 
timon (SbaSs), löslich in Schwefelammonium und Schwefel- 
kalium ^ aus welchen Lösungen es auf Zusatz einer Säure 
wieder gefallt wird. 

SbaSs -f 6KHS = 2K3SbS3 + 3H2S. 
2K3SbS3 + 6HC1 = SbaSs + 6KC1 + 3H2S. 

Die Lösung eines Antimonsalzes bildet in Berührung mit 
Zink und bei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure An- 
timonwasser st off gas (HsSb), und es schlägt sich metalli- 
sches Antimon auf das Zink nieder. Verfahrt man, wie bei 
arseniger Säure angegeben, so bildet sich in der Röhre ein 
dunkler sammtartiger Anflug von Antimon (Antimonspiegel) 5 
zündet man das Gasgemisch an, so erhält man durch Hinein- 
halten einer kleinen Porzellanschale in die Flamme schwarze 
Flecken von Antimon. Diese unterscheiden sich von den 
Arsenflecken schon äusserlich durch die dunkle sammtartige 
Farbe. Betupft man einen dieser Flecken mit Natrium- 
hypochloritlösung, so bleibt derselbe unverändert. (Unter- 
schied von Arsen.) 

Löst man das Antimon in etwas Schwefelammonium und 
dampft zur Trockne ab, so erhält man einen orangefarbenen 
Rückstand von Schwefelantimon. (Unterschied von Arsen.) 

Löst man den Antimonflecken in rauchender Salpetersäure 
und verfährt, wie S. 35 angegeben, so entsteht kein gefärbter 
Niederschlag, sondern je nach der Menge des Antimons und 
angewandter Salpetersäure eine geringe weisse Trübung von 
Antimonoxyd. (Unterschied von Arsen.) 

Zinn. 

Auf Kohle vor dem Löthrohr erhitzt, schmilzt es und 
beschlägt die Kohle mit weissem Zinnoxyd (SnOs). 

Wird metallisches Zinn zu einer grünen Kupferperle 
(Phosphorsalzperle, welche etwas Kupferoxyd gelöst enthält; 
siehe Kupfer) gesetzt und erhitzt, so wird dieselbe undurch- 
sichtig braunroth, indem das Kupferoxyd (CuO) zu Kupfer- 
oxydul (CusO) reducirt wird. 
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Durch Erwärmen mit Salpetersäure geht das Zimi in 
Zinnoxyd über; welches sich als weisses Pulver ausscheidet 
und in überschüssiger Salpetersäure imlöslich ist; durch Er- 
wärmen von Zinn mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure bildet 
sich lösliches 

Zlnnchlorür SnCk. 

Aus dieser Lösung fallt: 

Zink: metallisches Zinn. 

Kcdi' oder Natronlauge: weisses Zinnoxydulhydrat 
(SnHsO«), löslich im Ueberschuss. 

Ammoniak (NHs): denselben Niederschlag, im Ueberschuss 
des Fällungsmittels unlöslich. 

Quecksilberchlorid (HgCk): tropfenweise hinzugefugt, me- 
tallisches Quecksilber (siehe Quecksilberoxydnitrat). 

Eisenchlorid (FesCle), besonders auf vorherigen Zusatz 
von Chlorwasserstoffsäure und Erwärmen der Lösung, wird 
durch Zinnchlorür zu Eisenchlorür (FeCk) reducirt. Die ur- 
sprünglich gelbe oder gelbrothe Lösung wird farblos. 
FesCle -f SnCk = 2FeCh + SnCU. 

In ähnlicher Weise wirkt das Zinnchlorür auf Kupfer- 
ehlorid und Chromsäurelösung ein. 

Schwefelwasserstoff (H2S): dunkelbraunes Zinnsulfür 
(SnS), löslich in Schwefelammonium (wenn dasselbe freien 
Schwefel gelöst enthält) und Schwefelkalium (K^Ss). Wird 
eine solche Lösung mit verdünnter Schwefel- oder Chlorwasser- 
stoffsäure versetzt, so fällt gelbes Zinnsulfid (SnSs). 
SnS + (NH4)2S2 =SnS3(NH4)2. 
SnSs(NH4)2 + 2HC1 = SnS» + 2NH4CI + H2 0. 

Erwärmt man metallisches Zinn mit Königswasser bis zur 
vollständigen Lösung, dampft die überschüssige Säure ab und 
löst den Rückstand in Chlorwasserstoffsäure, so erhält man 
eine Lösung von 

Zinnchlorid SnCU. 

Aus dieser fällt: 

Zink, ebenfalls metallisches Zinn. 
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Kaii' oder Natronlauge: w^eisses Zinnoxydhydrat 
(SnHa^Os); im Ueberschuss löslich. 

Ammoniak (NHs): denselben Niederschlag, im Ueber^ 
schuss unlöslich. 

Quecksilberchlorid (HgCb): keinen Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff (B2S): blassgelbes Zinnsulfid (SnSg), 
unlöslich in verdünnten Säuren, in Schwefelammonium und 
Schwefelkalium löslich und aus dieser Lösung auf Zusatz einer 
verdünnten Säure wieder fallbar. 

Ammoninminolybdat (NHi)8Mo04. 
(Molybdänsaures Ammoniak.) 

Verliert beim Erhitzen im Glasröhrchen Wasser und Am- 
moniak, welches an seinem Gerüche erkennbar ist; die Mo- 
lybdänsäure wird hierbei theilweise reducirt.' Nach dem Er- 
kalten ist der Rückstand grünlich gefärbt. Erhitzt man das 
Salz vor dem Löthrohr auf der Kohle^ so wird es unter Ent- 
weichen von Ammoniakgas zuerst ebenfalls reducirt; beim 
weiteren Erhitzen in der Oxydationsflamme wird indess die 
Mölybdänsäure als weisser Rauch verflüchtigt. Ein Theil der 
Säure beschlägt die Kohle mit gelblichen, demantglänzenden 
Nadeln. Bringt man eine kleine Menge Molybdänsäure in 
eine Porzellanschale, erhitzt mit einigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsäure und fügt einige Tropfen Alkohol hinzu, so 
färbt sich-^e Flüssigkeit nach dem Erkalten lasurblau. 

Die wässerige Lösung von Ammoniummolybdat wird ge- 
fallt durch: 

Verdünnte Chlorwasserstoff-, Schwefel- oder Salpetersäure 
unter Abscheidung von Molybdänsäure (MoOs), im Ueber- 
schuss der Säure leicht auflöslich. (Unterschied von der 
Wolframsäure.) 

Chlorharyum (BaCb): als weisses Baryummolybdat 
(BaMo04), in Säuren löslich. 

Silbernitrat (AgNOs): als gelblichweisses Silbermolyb- 
dat (Ag«Mo04), in verdünnter Salpetersäure löslich. 

Natriumphosphat, in geringer Menge hinzugefugt, gelbes 
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Ammoniummolybdatphosphat ((NH4)3PO4l0MoO3 ; siehe 
Natriuiiiphosphat) in Säuren unlöslich, in Alkalien löslich. Diese 
Reaction kann zur Nachweisung von geringen Mengen Molyb- 
dänsäure nicht dienen, da zur Hervorbringung .des Nieder- 
schlages das Ammoniummolybdat überschüssig vorhanden sein 
muss. (Siehe Natriumphosphat S. 12.) 

Schwefelwasserstoff, in geringer Menge zugesetzt, reducirt 
die Molybdänsäure zu Molybdänoxyd (MoO»). Fügt man einen 
Ueberschuss des Fällungsmittels hinzu, so entsteht braun- 
schwarzes Schwefelmolybdän (MoSa), löslich in Schwefel- 
ammonium und Schwefelkalium. 

Versetzt man die wässerige Lösung des Salzes mit ver- 
dünnter Chlorwasserstoff- oder Schwefelsäure bis zur Lösung 
der ausgeschiedenen Molybdänsäure und fügt dann Eisenoxy- 
dulsulfat hinzu, so wird die Flüssigkeit blau durch Reduction 
der Molybdänsäure zu Molybdänoxyd (M0O2). 

Zink, Zinn oder sonstige Reductionsmittel verhalten sich 
ähnlich. 

Fügt man etwas Molybdänsäure (welche man durch Er- 
hitzen von Ammoniummolybdat auf Platinblech erhält) zu der 
Phosphorsalzperle, so erhält man in der Oxydationsflamme ein 
in der Wärme grünliches, nach dem Erk^Jten farbloses Glas. 

Ammoninmwolframiat (NH4)2W40i3 -f8H2 0. 
(Wolframsaures Ammoniak.) 

Verhält sich beim Erhitzen im Glasröhrchen ähnlich wie 
das entsprechende Molybdänsalz. Die Probe wird zuerst grün 
und allmählich schwarz gefärbt. Nach dem Erkalten erscheint 
der Rückstand grünlichgelb. 

Verdünnte Chlorwasserstoff-, Schwefel- oder Salpetersäure 
als Wolframsäure (WOs), im Ueberschuss unlöslich. (Un- 
terschied von Molybdänsäure.) Enthält die Flüssigkeit Phos- 
phorsäure, so entsteht kein Niederschlag, da die Wolframsäure 
in ersterer Säure löslich ist. 

Silbemitrat {kgl^Oz): als weisses Silberwolframiat, in 
Ammoniak auflöslich. 
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Eisenoxydulmlfat (FeS04) erzeugt einen braunen Nieder- 
schlag von Wolframoxyd (WO2). Die Flüssigkeit wird auf 
Zusatz einer Säure nicht blau gefärbt. (Unterschied von Mo- 
lybdänsäure.) 

Schwefelwasserstoff (H2S); welcher eine geringe Menge 
von Schwefelwolfram (WSs) ausscheidet. 

Schwefelammonium ((NH4)2S)^ nach vorherigem Zusatz 
einer Säure, braunes Schwefelwolfram, im Ueberschuss 
auflöslich. 

Gegen Zink, Zinn, schwefelige Säure etc. verhält 
sich das Ammoniumwolframiat wie das Ammoniummolybdat. 
Die Phosphorsalzperle gibt auf Zusatz von Wolframsäure 
(welche wie die Molybdänsäure erhalten wird) in der Oxy- 
dationsflamme ein klares, in der Reductionsflamme ein blaues 
Glas. (Unterschied von MolybdänUäure.) 

Zink« 

Vor dem Löthrohr auf der Kohle in der Oxydationsflamme 
erhitzt, verbrennt es mit blauweisser Flamme zu Zinkoxyd 
(ZnO), welches die Kohle beschlägt. Dieser Beschlag sieht 
warm gelb aus und wird beim Erkalten weiss. 

In verdünnter Schwefelsäure löst sich das Zink unter 
Wasserstoffentwickelung zu Zinksulfat (ZnSOi), in Chlor- 
wasserstoffsäure zu Chlorzink (ZnCh). Die chlorwasserstoff- 
saure Lösung wird eingedampft und der Rückstand in Wasser 
gelöst. 

Diese Lösung wird gefällt durch: 

Kali' oder Natronlauge: als weisses Zinkoxydhydrat 
(ZnH2 02), im Ueberschuss löslich. 

ZnH2 02 + 2NaH0 = ZnNasO« + 2H2O. 

Ammoniak (NHs): als ebensolches, löslich im Ueberschuss. 

Ämmonium^carbonat ((NH4)4Cs08): derselben Niederschlag, 
im Ueberschusse löslich. 

Natriumcarbonat (Na2C03): als weisses Zinkcarbonat 
(ZnCOs), im Ueberschuss unlöslich. 

Kaliumoxalat (K2C2O4) bildet, im Ueberschusse hinzu- 
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gefügt, ein lösliches Doppelsalz von Kalium-Zinkoxalat, welches 
auf Zusatz von concentrirter Essigsäure, unter Abscheidung 
von weissem Zinkoxalat zersetzt wird. Beim Erwärmen der 
Flüssigkeit scheidet sich der Niederschlag als schweres krystal- 
linisches Pulver ab. In concentrirten Zinklösungen wird, 
bei ungenügendem Zusatz von Kaliumoxalat, ein Theil des 
Zinkoxalats, auch ohne Zusatz von Essigsäure ausgeschieden. 
, Schwefelammonium (NE.4.)iSj in der vorher durch Ammoniak 
alkalisch gemachten Lösung: weisses Schwefelzink (ZnS), 
in Chlorwasserstoff-, Schwefel- und Salpetersäure löslich, un- 
löslich in Essigsäure. 

Schwefelwasserstoff (HsS), nach vorherigem Ansäuern mit 
Chlorwasserstoffsäure: keine Fällung. Stellt man eine essig- 
saure Lösung her, indem man die schwefelsaure oder chlor- 
wasserstoffsaure Lösung des Zinks mit Ammoniak versetzt, bis 
der entstandene Niederschlag wieder gelöst wird, und dann mit 
Essigsäure ansäuert, so wird das Zink durch Schwefelwasser- 
stoff vollständig als weisses Schwefelzink (ZnS) abgeschieden. 

Elsen. 

Vor dem Löthrohr auf der Kohle erhitzt, geht es in 
Eisenoxyduloxyd (FesOi) über. 

Verdünnte Schwefelsäure löst es unter Wasserstoffgasent- 
wickelung zu Eisenoxydulsulfat (FeSOi), Chlorwasserstoff- 
säure zu Eisenchlorür (FeCk). Da das Roheisen stets Koh- 
lenstoff, sowohl chemisch gebunden, wie als Graphit enthält, 
so riecht das Wasserstoffgas nach Kohlenwasserstoff; der nicht 
gebundene Kohlenstoff (Graphit) bleibt beim Lösen zurück. 
Dieser ist durch Filtration zu trennen. 

Das Filtrat wird gefällt durch: 

Kali-, Natronlauge oder Ammoniak (NHs) als weisslich- 
grüncB Eisenoxydulhydrat (FeH20«). Bei Zutritt der Luft 
wird der Niederschlag zuerst grün und schliesslich rothbraun, 
indem derselbe in Eisenoxydhydrat (FegHeOe) übergeht. 

Natriumcarbonat (NaaCOs): weisses Eisenoxydulcar- 
bonat (FeCOs), ebenfalls allmälich in Eisenoxydhydrat 
übergehend. 
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Kaüumferricyanid (K«Fe»Cyi2): blaues Ferro-Ferri- 
Cyanid (Tumbullblau). 

K6Fe2Cyi2 + SFeCh = Fe5C7i2 -f 6KC1. 
Schwefelammonium ((NH4)2S): als schwarzes * Seh we fei- 
eisen (FeS), in verdünnten Säuren (unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung) leicht löslich. 

FeCl2 + (NH4)2S = FeS +.2NH4CI. 
FeS + H2SO4 = FeS04 + H2S. 
Schwefelicaaserstoff (H2S) erzeugt keine Fällung. 
Versetzt man die mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung 
eines Eisenoxydulsalzes mit einer Auflösung von Kaliumper- 
manganat (KMn04), so verschwindet die. Farbe des letzteren, 
indem sich das Eisenoxydulsalz auf Kosten des Sauerstoffs 
der Uebermangansäure zu Eisenoxydsalz oxydirt. Erst nach 
vollständiger Oxydation des ersteren Salzes bleibt die Färbung 
der Kaliumpermanganatlösung bestehen. 
2FeS04 + 2KMn04 + 4H2SO4 = 3K2SO4 + Fe2(S04)3 + 
MnS04 4-4H2 0. 
Versetzt man die Auflösung des Eisens in Chlorwasser- 
stoffsäure oder Schwefelsäure mit etwas Salpetersäure und er- 
wärmt, so bildet sich Eisenchlorid (FesCle) resp. Eisen- 
oxydsulfat (Fe2(S04)8), während Stickstoffoxydgas entweicht. 
6FeCl2 + 6HC1 + 2HNO3 = 3Fe2Cl6 + 4H2O -f 2N0. 
In dieser Lösung erzeugt: 

Kali-f Natronlauge oder Amm^oniak (NH») einen roth- 
braunen Niederschlag von Eisenoxydhydrat (Fe2H606). 
Der Niederschlag \¥ird abfiltrirt, ausgewaschen und eine ge- 
ringe Menge zu einer Boraxperle gefugt. In der Oxydations- 
flamme wird die Perle, so lange sie warm ist, gelb gefärbt. 
Kalt ist dieselbe farblos. Hat man viel Eisenoxyd hinzugesetzt, 
so erscheint sie warm roth und nach dem Erkalten gelb. 

Ferrocyankaliunh'(K4FeCj6): blaues Ferri-Ferrocyanid 
(Berlinerblau FcTÜyis). 

3K4FeCy6 + 2Fe2Cl6 = FeiCyis + 12KC1. 
Bhodankalium (Sulfocyankalium KSCN): eine blutrothe 
Färbung von Sulfocyaneisen (Fe2(CNS)6). 

Fe2Cl6 -f 6KSCN = Fe2(SCN)6 + 6KC1. 
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ßchwefelammonium ((NH4)iS): schwarzes Schwefeleisen 
(FeS). 

Fe2Cl6 + 8(NH4)2S = 2FeS + 6NH4CI + S. 
Schwefelwasserstoff reducirt die Eisenoxydsalze zu Eisen- 
oxydulsalzen, unter Abscheidung von Schwefel. 

Fe«Cl6 + H2S = 2FeCl2 + S + 2HC1. 
Fe2(S04)8 + H2S = 2FeS04 + S + aS04. 
Schwefelige Säure rerhält sich wie SchwefelwasserstoflF, 
nur erfolgt die Reduction ohne Schwefelabscheidung. 

Fe2(S04)s + SO2 + 2H2O = 2FeS04 + H2SO4. 



Mangansiiperoxyd Mn02. 

(Braunstein.) 

Zerfallt beim Erhitzen vor dem Löthrohr auf der Kohle 
in Manganoxyduloxyd und Sauerstoff. 
3Mn02=Mn3 04+20. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird es in lösliches 
Manganoxydulsulfat und Sauerstoff zerlegt. 
Mn02 + H2SO4 = MnS04 + H2O + O. 

Concentrirte Chlorwasserstoflfeäure bildet, besonders beim 
Erwärmen, lösliches Manganchlorür und Chlorgas. 
Mn02 + 4HC1 = MnCk + 2C1 + 2H2O. 

Um in einem eisenhaltigen Braunstein das Mangan mit 
den unten angeführten Reagentien nachweisen zu können, muss 
vorerst das Eisen abgeschieden, d. h. eine Trennung des Eisens 
von Mangan bewirkt werden. Zu diesem Zwecke löst man 
den Braunstein in concentrirter Chlorwasserstoflfeäure, entfernt 
den grössten Theil der Säure durch Eindampfen, verdünnt 
stark mit Wasser und fügt nun zu der kalten Flüssigkeit 
Natriumcarbonat hinzu, bis eben eine bleibende Trübung ent- 
steht. Man säuert dann mit einigen Tropfen Essigsäure an, 
setzt unter Umrühren festes Natriumacetat (etwa eine gleiche 
Menge als angewandter Braunstein) hinzu unJ ^faitet zum 
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Kochen. Der entstandene Niederschlag ist basisches Eisen- 
oxydacetat; man filtrirt denselben ab und stellt mit dem farb- 
losen Filtrate, welches alles Mangan als Acetat enthält, fol- 
gende Reactionen an: 

Kali- oder Natronlauge: fällt weisses Manganoxydul- 
hydrat (MuHbOs); welches bei Zutritt der Luft allmälich in 
braunes Manganoxydhydrat (MmHaOi) übergeht. 

Ammoniak (NHs) verhält sich wie Kali- und Natron- 
lauge. Dieser Niederschlag oxydirt sich ebenfalls und geht in 
Mn2H2 04 über. Chlorammonium oder andere Ammoniumsalze 
verhindern die Fällung durch Ammoniak. Eine mit Chlor- 
ammonium und Ammoniak versetzte Manganoxydullösung 
scheidet indess beim Stehen unter Luftzutritt allmälich alles 
Mangan als Oxydhydrat aus. 

Kaliumoxalat (K2C2O4): bildet, im Ueberschusse hinzu- 
gefugt, mit den Manganoxydulsalzen lösliche Doppelverbin- 
dungen, welche durch concentrirte Essigsäure unter Abschei- 
dung von weissem krystallinischem Manganoxalai (MnC2 04) 
zersetzt werden. Im Uebrigen verhält sich das Manganoxalat 
wie das Zinkoxalat. (Siehe Zink S. 40.) 

Natriumcarbonat (Na2C08): weisses Manganoxydulcar- 
bonat (MnCOs). Versetzt* man die Flüssigkeit mit Brom- 
wasser im Ueberschuss und erwärmt, so oxydirt sich der 
Niederschlag unter Abscheidung von braunem Oxydhydrat. 
Die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit ist zuweilen 
roth gefärbt, wenn ein Theil des Mangans durch Brom in 
Uebermangansäure (Mn2 07) übergeführt wurde. Entfernt 
man aus einer solchen Lösung den Ueberschuss an Brom durch 
Kochen und setzt das Erwärmen unter Hinzufugen von wenig 
Alkohol fort, so wird die Uebermangansäure wieder reducirt. 

Schwefelwasserstoff (H2S): keine Fällung. 

Schwefelammonium ((NH4)2S), nach vorheriger Neutrali- 
sation mit Ammoniak: fleischfarbiges Schwefelmangan 
(MnS), in verdünnten Säuren, auch in Essigsäure leicht löslich. 
Enthält die Flüssigkeit wenig Ammoriiaksalze und einen Ueber- 
schuss von Ammoniak, so entsteht zuweilen grünes (wasser- 
freies) Schwefelmangan. Man erhält stets grünes Sulfiir, wenn 
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man das Mangan vor der Fällung mit Schwefelammonium durch 
Kochen mit Kaliumoxalat in Manganoxalat überführt^). 

Mengt man eine geringe Menge Mangansuperoxyd mit 
Natriumcarbonat und Ealiumnitrat und schmilzt auf dem 
Platinblech, so wird die Schmelze durch Bildung von Ka- 
liummanganat (KaMnOi) grün gefärbt. 

Uebergiesst man Bleisuperoxyd mit Salpetersäure , fügt 
einige Tropfen Manganoxydulsulfatlösung hinzu und erwärmt, 
so bildet sich Uebermang an säure (HMnO*), welche die 
Flüssigkeit, nach dem Absetzen des Bleioxyds, schön violett- 
roth färbt. 

Die Phosphorsalzperle wird durch eine Spur von Mangan- 
superoxyd beim Erhitzen in der Oxydationsflamme amethyst- 
roth geförbt. Durch Erhitzen in der Beductionsflamme wird 
dieselbe wieder farblos. 

Kobaltnltrat Co(NOs)i +6H2O. 

(Salpetersaures Kobaltoxydul.) 

Verliert durch Erhitzen vor dem Löthrohr auf der Kohle 
sein Krystallwasser und einen Theil der Salpetersäure. Wird 
der erhaltene Rückstand mit Soda gemengt und auf der Kohle 
geschmolzen, so erhält man, nach Abschlämmung der Kohle 
im Achatmörser, graues metallischesKobalt (magnetisch). 

Die wässerige (roth gefärbte) Lösung des Salzes wird 
gefallt durch: 

Kali' oder Natronlauge: als blaues basisches Salz, welches 
beim raschen Erhitzen bei Luftabschluss in rosenrothes Kobalt- 
oxydulhydrat (CoH«02) und beim Erhitzen bei Luftzutritt 
in olivengrünes Kobaltoxyduloxyd übergeht. 

Ammoniak (NHs): als ebensolches, im Ueberschuss mit 
rother Farbe löslich. 

Cyankalium (KCN): als rothbraunes Kobaltcyanür 
(CoCyi), im Ueberschuss löslich. 

Kaliumnitrit (KNO2): nach vorherigem Ansäuern mit Essig- 



^) C lassen. Zeilschrift für analyt. Chemie 16. 319. 



Digitized by 



Google 



46 Kobaltnitrat. Nickelsulfat. 

säure, als gelbes Kalium -Kobaltnitrit (Co2(NOi)6 + 

6KNO0. 

2Co(N08)2 +12KN02 = [Co2(N02)6 + 6KNO2] + GKNOs.- 

In verdünnten Lösungen entsteht der Niederschlag erst 
nach längerem Stehen. Zur Nachweisang rosi geringea Mengen 
von Kabalt als Kalium-Kobaltnitrit verdampft man die Auf- 
lösung fast zur Trockne, versetzt mit Kali- oder Natronlauge 
bis zur alkalischen Reaction, fügt tropfenweise Essigsäure 
hinzu, bis der entstandene Niederschlag wieder gelöst wird und 
übersättigt dann mit einer concentrirten Lösung von Kalium- 
nitrit. Zur vollständigen Abscheidung geringer Mengen Kalium- 
Kobaltnitrit muss die Flüssigkeit 12 Stunden stehen bleiben. 

Kaliumoxalat (K2C2O4) färbt selbst verdünnte, schwach 
gefärbte Kobaltlösungen intensiv roth, indem sich ein lösliches 
Doppelsalz von Kalium-Kobaltoxalat bildet. Uebersättigt 
man eine solche Flüssigkeit mit concentrirter Essigsäure und 
erhitzt zum Kochen, so scheidet sich das Kobalt als rothes 
krystallinisches KohaÜoxalat (C0C2O4) aus. In concentrirten 
Kobaltlösungen wird bei ungenügendem Zusatz von Kalium- 
oxalat ein Theil des Kobaltoxalats auch ohne Essigsäure ab- 
geschieden. (Siehe auch Zink S. 40 und Braunstein S. 44.) 

Schwefelwcisserstoff (H2S): keine Fällung. 

Schwefelammonium ((NH4)2S) : schwarzer Niederschlag von 
Schwefelkobalt (CoS), in verdünnter Salzsäure unlöslich. 

Die Phosphorsalzperle wird durch Kobaltverbindungen 
sowohl in der Oxydations- als in der Reductionsflamme intensiv 
blau gefärbt. (Unterschied von Wolframsäüre.) 

Nickelsulfat NiSO* +7H2O. 

(Schwefelsaures Nickeloxydul.) 

Verhält sich beim Erhitzen vor dem Löthrohr ähnlich 
wie das Kobaltnitrat. Der Rückstand wird auf Zusatz von 
Natriumcarbonat und Schmelzen vor dem Löthrohr auf Kohle 
zu Nickel reducirt, welches, nach Abschlämmen der Kohle im 
Achatmörser, als graues, magnetisches Pulver zurückbleibt, 

Die grüne, wässerige Lösung wird gefallt durch: 
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Kcdi' oder Natronlauge: als grünes N ic kel oxy dulhydr at 
(NimOs). 

Ammoniak (NHs): als ebensolches, im Ueberschuss mit 
blauer Farbe löslich. 

Oyanhdium (KCN): als grünlich weisses Nickelcyanür 
(NiCy«), im Ueberschuss löslich. Versetzt man diese Auflösung 
mit frisch bereitetem Natriumhypochlorit (NaClO) oder Brom- 
wasser imd kocht, so wird das Nickel als wasserhaltiges Nickel- 
oxyd (NigHtOi) gefällt. (Unterschied von Kobalt.) 

Kaliumnitrit (KNOi) erzeugt keine Fällung. (Unter- 
schied von Kobalt.) 

Kaliumoxalat (K2C2O4) verhält sich geg:ön Nickelsalze 
ähnlich wie gegen Kobalt. Auf Zusatz dieses Reagens ent- 
steht eine intensiv grüne Flüssigkeit, aus welcher concentrirte 
Essigsäure blaugrünes Nickeloxalat (NiC204) abscheidet. 

Schwefelwasserstoff (H2Sy: keine Fällung. 

Schwefelammonium ((NH4)2 S) : schwarzes Schwefel- 
nickel (NiS), in überschüssigem Schwefelammonium etwas 
löslich, weshalb die filtrirte Flüssigkeit dunkel gefärbt ist. 
Auf Zusatz von Essigsäure bis zur sauren Reaction wird dieses 
gelöste Schwefelnickel wieder geföllt. 

Die Nickeloxydulverbindungen färben die heisse Borax- 
oder Phosphorsalzperle violettroth. Die Boraxperle wird in der 
Reductionsflamme grau gefärbt (durch Reduction des Nickel- 
oxyduls zu Nickel). 



üranoxydnitrat H4U2N2O10 -I-4H2O. 
(Salpetersaures Uranoxyd.) 

Durch Erhitzen vor dem Löthrohr auf der Kohle verliert 

das Salz vorerst das Ejrystallwasser und die Salpetersäure 

und geht alsdann in schwarzes Uranoxydoxydul (Us04)über. 

Die gelbe, wässerige Lösimg des Salzes wird gefällt durch : 

Kali' oder Natronlauge : als gelbes Uranoxydhydrat 

(U2H4O6), löslich in Natrium- und Ammoniumcarbonat. 

H4U2N2O10 +2NaHO = U2H405 +2NaN03 +H2O. 
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Ammoniak (NHa): als ebensolches. 

Natriumcarbonat (Na2C03): blassgelbes Urancarbon at, 
im Ueberschuss des Fällungsmittels auflöslich und beim Kochen 
der Flüssigkeit wieder fällbar. 

Ferrocyanhaliüm (KiFIeCye): als rothbraunes Uranferro- 
cyanid. 

Schwefelwasserstoff (H2S) bewirkt keine Fällung. 

Schwefelammonium ((NH4)2S): als dunkelbraunes Uran- 
oxysulfid (U2O2S), im Ueberschuss nicht löslich, in Ammo- 
nium- und Natriumcarbonat leicht auflöslich. 

H4U2N2O10 + (NH4)2S^U20.S + 2NH4NOS + 2H2O. 

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird durch Üranoxyd- 
salze in der Oxydationsflamme gelb, in der Reductionsflamme 
grün gefärbt. 

Kaliambiehromat K2Cr2 07. 
(Zweifach chromsaures Kali.) 

Auf Platinblech erhitzt, schmilzt es ohne Zersetzung zu 
einer dunkelrothen Flüssigkeit. Wird das Salz auf der Kohle 
vor dem Löthrohr erhitzt, so wird es reducirt; der grüne 
Rückstand besteht aus Chromoxyd (CraOs) und Kalium- 
carbonat (K2CO8). 

Zur Nachweisung des Kaliumgehaltes verfährt man 
wie bei Chlorkalium (S. 1) angegeben. 

Zur Nachweisung der Chromsäure (CrOs) versetzt 
man die wässerige Auflösung des Salzes mit : 

Chlorharyum (BaCU): gelber, pulveriger Niederschlag von 
Baryumchromat (BaCr04), löslich in verdünnten Säuren, 
unlöslich in Essigsäure. 

QuecksilleroxydulnitratQlg2QiOz)%\ welches rothes Quec k- 
silb eroxydul Chromat (Hg2Cr04) erzeugt, in Salpeter- 
säure löslich. 

Bleiacetat (Pb(C2Hs02)2): gelber Niederschlag von Blei- 
chroma t (PbCr04), in verdünnter Salpetersäure löslich. 

Silbemitrat (AgNOs) : rothbrauner Niederschlag von Sil- 
ber Chromat (Ag2Cr04), löslich in Salpetersäure. 



Digitized by 



Google 



Kaliumbichromat, 49 

Schwefelwasserstoff reducirt die angesäuerte Lösung, be- 
sonders beim Erwärmen, unter gleichzeitiger Ausscheidung 
von Schwefel, zu grünem Chr^rnoxydsalz, welches in Auf- 
lösung bleibt. 
KaCrjOi + 3H2S + 4H2SO4 = Cr2(S04)3 + 3S + K2SO4 

+ 7H2O. 
Versetzt man diese Flüssigkeit mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Eeaction, so fällt graublaues oder grünblaues 
Chromoxyd hydrat. 

Cri(S04)8 + 6NH3 + 6H2O = Cr2H60« + 3(NH4)2S04. 
Schwefelammonium ((NH4)2S), im Ueberschuss hinzugefügt, 
fällt grünes Chromoxydhydrat, neben Schwefel. 
K2Cr207 + 3(NH4)2S -f H20 = Cr2H606 + 3S -|- 2KH0 

+ 6NHs. 
Chlorwasserstoffsäure reducirt die Auflösung des Kalium- 
bichromats beim Erwärmen zu Chromchlorid (CrsCl«) 
und Chlorkalium. Die Eeduction wird durch Hinzufügen 
von Alkohol beschleunigt. 

K2Cr207 + 14HC1= CriCle + 2KC1 + 6« + 7H2O. 
K2Cr207 -f 8HC1 -f 3C2H6O = Cr2Cl6 + 2KC1 + 7H2O 
+ 3C2H4O (Aldehyd). 
Versetzt man diese Flüssigkeit mit: 
Kali- oder Natronlauge, so fällt bläulichgrünes Chrom- 
oxydhydrat (Cr2 He Oe ) , im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels mit grüner Farbe löslich. Beim Kochen der Flüssig- 
keit wird das Chromoxydhydrat wieder gefällt. Wird der 
Niederschlag abfiltrirt, mit etwas Soda und Salpeter gemengt 
auf dem Platinblech geschmolzen, so erhält man eine gelbe 
Schmelze, welche Kaliumchromat (K2Cr04) enthält. 

Ammoniak (NHs): graublaues oder grünblaues Chrom- 
oxydhydrat, im Ueberschuss des Fällungsmittels zu einer 
röthlichen Flüssigkeit auflöslich. 

Natriumcarbonat (Na2C03): grüner Niederschlag eines 
basischen Salzes. Versetzt man die Flüssigkeit, in welcher der 
Niederschlag suspendirt ist, mit Bromwasser im Ueberschuss 
undei*wärmt, so bildet sich lösliches Natrium chromat, welches, 

Ol aasen, Qualitative Analyse. 2. Auflage. 4 
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nach Entfernung des Broms durch Kochen, die Flüssigkeit 
gelb färbt. 

CraHaOe -f 6Br + öNaaCOs = 2Na2Cr04 + 6NaBr + 500» . 
Die Phosphorsalz- oder Boraxperle wird in der Oxydations- 
flamme wie in der Reductionsflamme durch Chromverbindungen 
smaragdgrün gefärbt. 

Ammonium-Aluminiumsulfat. 

Al2(S04)3 +(NH4)2S04 +24H2O. 
(Ammoniakalaun.) 

Verliert beim Erhitzen im Glasröhrchen Krystallwasser 
und Ammoniak. 

Zur Nach Weisung der Schwefelsäure verfahrt man, wie 
beim Kaliumsulfat angegeben (S. 3). 

Zur Nachweisung des Ammoniumgehaltes wie beim 
Chlorammonium (S. 16). 

Zur Nachweisung des Alumini um ox yd s versetzt man 
die wässerige Auflösung mit : 

Kali- oder Natronlauge, welche weisses Thonerdehy- 
drat (AkHeOc) fällen, im Ueberschuss löslich. 

AkHeOe + 6KH0 = AbKeOe + 6H2O. 

Beim Kochen der Flüssigkeit wird die Thonerde nicht 
wieder gefallt. (Unterschied von Chromoxyd.) Versetzt man 
indess die Flüssigkeit mit einem Ueberschuss von Chloram- 
monium und erhitzt, so entsteht wieder der ursprüngliche 
Niederschlag. 

AhNaeOe + 6NH4CI = AbHeOe + 6NaCl + 6NH3. 

Ammoniak (NHs): dieselbe Fällung, im Ueberschuss un- 
löslich. Filtrirt man den Niederschlag ab und erhitzt, nach 
Befeuchten mit Kobaltnitratlösung, vor dem Löthrohr auf der 
Kohle, so erhält man eine blaue Masse. 

Natriumcarbonat (Na2C03): ebensolchen. 

Schwefelwasserstoff (H2S): keine Fällung. 

Schwefelammonium (NH4)2S): weisses Thonerdehy drat, 
im Ueberschuss unlöslich. 

Al2(NH4)2(S04)4 + 3(NH4)2S + 6H2O = AbHeOe 
+ 4(NH4)2S04 + 3H2S. 
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Methode der qualitativen Analyse. 



Die qualitative Analyse bezweckt die Erkennung der ein- 
zelnen Körper resp. die Zerlegung zusammengesetzter Ver- 
bindungen. Zur Erkennung eines Körpers als solchen benutzt 
man gewöhnlich sein Verhalten gegen andere StoflFe, durch 
welche er in bestimmte, durch Form und Farbe charakteri- 
stische Verbindungen übergeführt wird. Bei der Untersuchung 
zusammengesetzter Verbindungen ist mit der Erkennung des 
einen Körpers gleichzeitig die Trennung von den änderen vor- 
handenen StoflFen verbunden, indem man als Eeagens eine 
Substanz wählt, welche mit den letztern keine unlöslichen 
Verbindungen erzeugt. Hat man z. B. eine Auflösung von 
Blei- und Kupfemitrat und versetzt, zur Nachweisung des 
Bleioxyds, die Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure, so 
entsteht ein weisser Niederschlag von Bleisulfat, während das 
Kupferoxydsalz in Auflösung bleibt. Filtrirt man von dem 
Bleisulfat ab, so lässt sich im Filtrate das Kupfer mit Am- 
moniak oder Ferrocyankalium nachweisen. 

Die Trennung der Oxyde von einander gründet sich auf 
das verschiedene Verhalten, welches dieselben gegen Schwe- 
felwasserstoff, Schwefelammonium, Ammonium- 
carbonat und Natriumphosphat zeigen. So unterschei- 
det man: 

1) Körper, welche aus saurer Lösung durch 
Schwefelwdsserstoif fällbar sind, 

2) solche, welche aus saurer Lösung durch Schwe- 
felwasserstoff nicht, wohl aber aus neutraler oder 
ammoniakalischer Lösung durch Schwefelammonium 
gefällt werden. 
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3) solche, welche weder durch Schwefelwasser- 
stoff, noch durch Schwefelammonium, aber durch 
ÄmmonitimcarbofKU gefällt und 

4) Körper, die durch diese Reagentien nicht, wohl 
aber Anrch Fhospharsoiz (oder Natriumphosphat) gefällt 
werden, endlich 

5) Körper, die durch keins dieser Reagentien 
fällbar sind. 

Man ist demnach durch successive Anwendung dieser Re- 
agentien im Stande, sämmtliche Oxyde (worunter auch einige 
Säuren) in fünf grosse Gruppen zu spalten und kann dann 
die zu denselben gehörigen Körper mittels weiterer Reagen^ 
tien einzeln erkennen. 

Untersnchnne 

In Wasser oder Säuren löslicher Substanzen, welche 

Mos ein Metalloxyd enthalten ^). 

I. 

Eine Probe der Lösung wird mit einigen Tropfen Salpeter- 
säure schwach sauer gemacht und mit Schwefelwasser- 
stoffwasser im Ueberschuss versetzt. Es entsteht ein: 

Schwarzer Niederschlag. 

1) Man versetzt eine neue Quantität der Flüssigkeit mit 
Chlorwasser Stoff säure. Es entsteht ein weisser Nieder- 
schlag. 

a) Der weisse Niederschlag ist durch Zusatz von Wasser 
und Erwärmen auflöslich. In dieser Lösung erzeugt ver- 
dünnte Schwefelsäure eine weisse Fällung: Bleioxyd. 

b) Der weisse Niederschlag löst sich beim Uebergiessen mit 
Ammoniak und wird aus dieser Lösung durch Zusatz von 
Salpetersäure wieder ausgefällt: Silberoxyd. 



*) Dieser Gang der Untersuchung soll nur als Vorübung dienen, da 
man bei der Untersuchung unbekannter Substanzen nicht wissen kann, 
ob dieselben ein Oxyd enthalten oder mehrere. 
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c) Der weisse Niederschlag wird beim Uebergiessen mit 
Ammoniak im Ueberschuss schwarz: Quecksilbe r^ 
oxydul. 

2) Die ursprüngliche Lösung gibt bei Zusatz von ver^ 
dünnter Schwefelsäure und Alkohol einen weissen Nieder- 
schlag: Bleioxjd. 

3) Eine Probe der ursprünglichen Flüssigkeit wird mit 
Ammoniak im Ueberschuss versetzt. 

a) Die Flüssigkeit färbt sich blau. Die. blaue Färbung 
verschwindet auf genügenden Zusatz von Chlorwasser- 
stoffsäure, und in dieser Lösung entsteht beim Ver- 
setzen mit Ferrocyankalium ein braunrother Niederschlag: 
Kupferoxyd. 

b) Die ursprüngliche Flüssigkeit gibt mit Natronlauge 
(Kalilauge) eine gelbe Fällung. Durch Zinnchlorür ent- 
steht ein weisser Niederschlag, der beim Erwärmen grau 
wird: Quecksilberoxyd. 

c) Es entsteht ein weisser Niederschlag durch Ammoniak: 
Wismuthoxyd oder Quecksilberoxyd. Der Nieder- 
schlag wird durch Filtriren von der Flüssigkeit getrennt, 
getrocknet, mit etwas Jodkalium und Schwefel gemengt 
und auf der Kohle vor dem Löthrohr erhitzt. Scharlach- 
rother Beschlag: Wismuthoxyd. 

4) Die ursprüngliche Lösung erzeugt beim Erwärmen mit 
Oxalsäure oder Eisenoxydulsulfatlösung einen braunen 
Niederschlag: Goldoxyd. 

Brauner Niederschlag. 
Li Schwefelammonium auflöslich. Chlorwasserstoffsäure 
erzeugt in der Lösung eine gelbe Fällung: Zinnoxydul. 
Orangefarbiger Niederschlag» 
Li Schwefelammonium auflöslich. Wird aus dieser Lösung 
durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure wieder gefallt: 
Antimonoxyd. 

Gelber Niederschlag. 
1) Der Niederschlag ist in Schwefelammonium unlöslich: 
Cadmiumoxyd. 
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2) Der gelbe Niederschlag lässt sich in Schwefelammonium 
auflösen, dagegen nicht in Ammoniumcarbonat: Zinnoxyd. 

3) Der gelbe Niederschlag ist in Schwefelammonium- auf- 
löslich, ebenso in Ammoniumcarbonat: Arsenige Säure. 

Weisse Ausscheidung von Schwefel. 

1) Die ursprüngliche Lösung war gelb und ist nach Zu- 
satz von Schwefelwässerstoff farblos geworden. Die ursprüng- 
liche Flüssigkeit gibt mit Ferrocyankalium einen blauen Nieder- 
schlag oder eine blaue Färbung: Eisenoxyd. 

2) Die ursprüngliche Lösung war gelb oder orangefarben 
und wird nach Zusatz von überschüssigem Schwefelwasser- 
stoffvrasser zuerst braun, dann grün, unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung von Schwefel. Die ursprüngliche Flüssigkeit gibt 
mit Bleiacetat eine gelbe Fällung: Ghromsäure. 

3) Die ursprüngliche Lösung war violett und entfärbt 
sich auf Zusatz von Schwefelwasserstoff. Dasselbe tritt ein, 
wenn man die Flüssigkeit mit schwefeliger Säure oder Eisen- 
oxydulsulfat, nach vorherigem Ansäuren init verdünnter Schwe- 
felsäure versetzt: Uebermangansäure. 

IL 

Ist durch Schwefelwasserstoff keine- Fällung entstanden, 
so versetzt man eine Probe der ursprünglichen Flüssigkeit 
erst mit Salmiak, dann mit Ammoniak und zuletzt mit 
Schwefelammonium. Es entsteht ein: 

Schwarzer Niederschlag, 

1) Die ursprüngliche Flüssigkeit ist gelb, gibt mit Na- 
tronlauge (Kalilauge) einen rothbraunen Niederschlag und mit 
Ferrocyankalium eine blaue Fällung: Eisenoxyd. 

2) Die ursprüngli#he Flüssigkeit ist grünlich oder farblos, 
gibt mit Natronlauge einen schmutzig grünen Niederschlag 
und mit Ferridcyankalium eine blaue Fällung: EisenoxyduL 

3) Die ursprüngliche Lösung ist röthlich oder grünlich 
gefärbt. Zu einem Theil derselben setzt man Natrium- 
carbonat. 
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a) Schmutzig rother Niederschlag. Die ursprüngliche Flüs- 
sigkeit ist roth und gibt mit Natronlauge eine blaue 
Fällung: Kobalt oxydul. 
. b) Hellgrüner Niederschlag: Nickel oxydul. 

Fleischrother Niederschlag. 

Die ursprüngliche Lösung gibt mit Natronlauge einen 
weissen, an der Luft braun werdenden Niederschlag. Die ur- 
sprüngliche feste Substanz erzeugt mit etwas Salpeter und 
Soda auf Platinblech geschmolzen eine grüne Masse: Man- 
ganoxydul. 

Weisser Niederschlag. 

Ein Theil der ursprünglichen Lösimg wird mit Natron- 
lauge im Ueberschuss versetzt. 

i) Der anfangs entstehende weisse Niederschlag löst sich 
im Ueberschuss von Natronlauge wieder auf. Diese Lösung 
gibt mit Schwefelwasserstoffvrasser versetzt 

a) einen weissen Niederschlag: Zinkoxyd. 

b) keinen Niederschlag; dagegen erfolgt eine voluminöse, 
weisse Fällung, wenn die alkalische Lösung erst mit 
Chlorwasserstoflsäure bis zur sauren Reaction und hier- 
auf mit Ammoniak und Aminoniumcarbonat versetzt wird: 
T honerde. 

2) Der weisse Niederschlag durch Natronlauge ist im 
Ueberschuss dieses Reagens' unlöslich: Verbindungen von 
Baryum, Strontium oder Calcium mit Phosphorsäure, 
Oxalsäure oder Borsäure. 

Grüner Niederschlag. 

Die ursprüngliche Flüssigkeit ist grün oder violett. Durch 
Zusatz von Natronlauge entsteht ein schmutzig grüner Nieder- 
schlag, der sich im Ueberschuss von Natronlauge wieder löst 
und durch Kochen dieser Flüssigkeit wieder gefallt wird: 
Chromoxyd. 
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m. 

Die ursprüngliche Lösung gibt weder mit Schwefel- 
wasserstoff noch mit Schwefelammonium Niederschläge, sie 
erzeugt dagegen nach vorherigem Zusatz von Salmiak und 
Ammoniak mit Ammoniumcarbatiat eine weisse Fällung. 

1) Die ursprüngliche Lösung gibt, auch wenn sie stark 
mit Wasser verdünnt wird, mit verdünnter Schwefelsäure 
einen weissen, in Chlorwasserstoflfeäure unlöslichen Niederschlag: 
Baryt. 

2) Die ursprüngliche Lösung gibt mit verdünnter Schwefel- 
säure erst nach einiger Zeit einen Niederschlag. Die ur- 
sprüngliche Substanz, im festen Zustande mittels eines Platin- 
drahtes in eine Flamme gebracht, färbt dieselbe intensiv roth: 
Strontian. 

3) Die ursprüngliche Flüssigkeit wird durch verdünnte 
Schwefelsäure gar nicht gefallt, sie gibt dagegen, mit Salmiak, 
Ammoniak und Ammoniumoxalat versetzt, einen weissen Nieder- 
schlag, der in Essigsäure unlöslich ist: Kalk. 

IV. 

Die Flüssigkeit, welche mit Jteinem der vorhergehenden 
Gruppen-Reagentien eine Fällung gegeben hat, wird zuerst 
mit Salmiak, dann mit Ammoniak xmi schliesslich mit Phosphor- 
salz (oder Natriumphosphat) versetzt. Weisser Niederschlag: 
Magnesia. 

V. 

Wenn die ursprüngliche Lösung auch keine Reaction auf 
Magnesia gezeigt hat,» so können nur noch Alkalien zugegen 
sein. Zur Unterscheidung derselben dienen die folgenden 
Versuche: 

1) Man versetzt eine Probe der ursprünglichen Flüssig- 
keit mit Natronlauge (Kalilauge) im Ueberschuss und erwärmt. 
Es zeigt sich der Greruch nach Ammoniak, und ein in die 
Probirröhre gehaltenes Stück rothes Lackmuspapier wird blau: 
Ammoniak. 
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2) Die ursprüngliche feste Substanz erzeugt, mittels eines 
Platindrahtes in die Flamme gehalten, eine violette Färbung. 
Die ursprüngliche, concentrirte Lösung gibt bei Zusatz 
von Platinchlorid und Alkohol eine gelbe Fällimg: Kali. 

3) Bei der Prüfung am Platindraht in der Flamme färbt 
sich diese intensiv gelb: Natron. 

Gang der quaUtatiTen Analyse mit Berfleksiehtigiing 
der hänflger Torkommenden Körper. 

Yorprfifimg. 

Bei der Untersuchung zusammengesetzter Verbindungen 
ist es zweckmässig, vorher mit der trockenen Substanz 
sogenannte Vorprüfungen anzustellen, welche Aufschluss über 
die Natur der zu imtersuchenden Verbindung geben und die 
specielle Untersucbulig sebr erleichtem. Bei der Untersuchung 
einfach zusammengesetzter Substanzen kann man direct zu 
der eigentlichen Untersuchung auf nassem Wege übergehen 
oder von den folgenden Vorprüfungen nur die hauptsäch- 
lichsten anstellen. 

Bei der Vorprüfung einer Substanz wird festgestellt: 

1) Das Verhalten beim Erhitzen im Glasröhrchen, 

2) Das Verhalten beim Erhitzen vor dem Löthrohr 
auf der Kohle (oxydirendes und reducirendes Erhitzen), 

3) Verhalten gegen die schmelzende Borax- oder 
Phosphorsalzperle, 

4) Verhalten gegen concentrirte Schwefelsäure, imd 

5) beim Erhitzen am Platindraht (Flammenfärbungen). 

Erhitzen im Olasröhrchen ^). 

Man bringt die gepulverte Substanz in ein, an dem einen 
Ende zugeschmolzenes. Glasröhrchen (circa 6 mm weit und 
8 — ^10 cm lang) und erhitzt. 

*) Die meisten Verbindungen verlieren beim Erhitzen Wasser, welches 
sich an den kälteren Wandungen des Röhrchens condensirt und die 
Beobachtung von Beschlägen unsicher macht. Es ist daher zweckmässig, 
nach dem Eintragen der Substanz in das Glasröhrchen, dieselbe schwach 
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Die Substanz kann hierbei entwickeln: 

1)' Farblose Gase: Kohlensäure, Kohlenoxyd, Sauer- 
stoff, Schwefelwasserstoff, schwefelige Säure, Cyan, 
Acetondämpfe. 

2) Saure Dämpfe: Chlorwasserstoff, Brom Wasser- 
stoff, Jodwasserstoff, Fluorwasserstoff. 

3) Ammoniak. 

4) Gefärbte Dämpfe: Chl«r (grün), Brom (braunroth)^ 
Jod (violett), salpetrige Säure (gelb). 

Entsteht beim Erhitzen der ursprünglichen Verbindung im 
Glasröhrchen ein Beschlag (Ablagerung einer festen, flüch- 
tigen Verbindung an den kälteren Theilen der Röhre), und ist 
der Beschlag gelb, so deutet dies auf 
Schwefel, 

Schwefelarsen oder 
Jodqueeksilber. 
Schwefelarsen löst sich durch Betupfen mit einer Auf- 
lösung von Ammoniumcarbonat und ist vom Schwefel durch 
seine orangegelbe Farbe zu unterscheiden. Besteht der Be- 
schlag aus 

Jodquecksilber, so wird dies beim Reiben mit einem 
Glasstabe roth. 

Ist der entstandene Beschlag 
schwarz, metallglänzend, so hat man 
Arsen, 
Tellur, 

Quecksilber (der Beschlag ist alsdann grauweiss und 
lässt mit Hülfe der Loupe kleine Kügelchen erkennen), 
Cadmium, 
Selen, 

Schwefelquecksilber 
zu berücksichtigen. 

Arsen ist vorzugsweise an seinem Verhalten gegen Sal- 
petersäure und Silbernitrat zu erkennen (siehe S. 35). 



zu erwärmen und den entweichenden Wasserdampf mit aufgerolltem 
Fiitrirpapier aufzusaugen. 
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Tellur erstarrt beim Erkalten. 

Cadmium bildet, bei Luftzutritt erhitzt, braungelbes 
Cadmiuinoxyd. 

Selen und Schwefelquecksilber werden durch Eeiben 
rpth; Selen erzeugt, bei Luftzutritt erhitzt, den Geruch nach 
faulem Rettig. 

Ist der entstandene Beschlag 

weiss, so kann derselbe von 
Äntimonoxyd, 
arseniger Säure, 
Quecksilberchlorid, 
Quecksilber chlorür, 
Chlorammonium 
herrühren. Der Beschlag von 

arseniger Säure verflüchtigt sich beim Erhitzen, ohne 
vorher zu schmelzen; 

Antimonoxyd schmilzt, ehö es sich verflüchtigt. 

Quecksilberchlorid schmilzt vor dem Verflüchtigen 
und wird durch Betupfen mit Kalilauge gelbroth; 

Quecksilberchlorür sublimirt, ohne zu schmelzen und 
wird durch Betupfen mit Kalilauge geschwärzt. 

Chlorammonium kann durch sein Verhalten gegen Kali- 
lauge erkannt werden, zu welcher Reaction auch die ursprüng- 
liche Verbindung verwandt werden kann (siehe S. 16). 

Enthält die zu untersuchende Verbindung Wasser, so 
setzt sich dieses beim Erhitzen an den kälteren Theilen der 
Röhre als Tröpfchen ab. 

Bei Gegenwart nicht flüchtiger organischer Verbindungen 
(Tartrate etc.) wird die Verbindung beim Erhitzen unter Ab- 
scheidimg von Kohle geschwärzt. Da diese Körper die Fäl- 
lung verschiedener Oxyde verhindern können (so verhindert 
z. B. die Weinsäure die FäHimg von Thonerde und Chrom- 
oxyd durch Ammoniak), so müssen dieselben vor der eigent- 
lichen Untersuchung durch Glühen zerstört werden. Bei Ge- 
genwart flüchtiger Körper, z. B. Quecksilber oder Arsen, zer- 
setzt man die organischen Verbindungen anstatt durch Glühen, 
durch Erwärmen mit Chlorwasserstoffsäure und Kaliumchlorat. 
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Bei Gegenwart einiger Cyanverbindungen (Ferrocyanka- 
lium etc.) wird die ursprüngliche Verbindung beim Erhitzen 
im Glasröhrchen gebräunt, meist unter Entwickelung von Cyan 
resp. Cyanwasserstoff oder Ainmoniak. Diese Substanzen sind 
vor der Analyse wie die organischen Verbindungen zu be- 
handeln. 

Prüfung vor dem Lothrohr auf der Kohle. 

Man bringt eine kleine Probe der feingepulverten Verbin- 
dung auf Kohle und erhitzt mit der Löthrohrflamme. 
Verpufft hierbei die Substanz, so deutet dies auf 
NitroUe, 
Chlorate, 
Bromatej 
Jodate» 
Hinterlässt die Probe nach dem Erhitzen eine weisse, un- 
geschmolzene Masse, so können 

Alkalische Erden und deren Salze, 
Thonerde, 
Zinnoxyd, 
Zinkoxyd, 
Titängäure, 
TarUälsäure, 
Ntohsäure, 
Wolframsäure 
vorhanden sein. Befeuchtet man den Rückstand mit Kobalt- 
nitrat und erhitzt, so wird derselbe bei Gegenwart von Thon- 
erde blau, bei Magnesia fleischfarbig, bei Zinkoxyd gelb- 
grün und Zinnoxyd blaugrün. 

Man mengt eine Probe der ursprünglichen Verbindung 
mit Soda oder Cyankalium und erhitzt in der reducirenden 
Löthrohrflamme, 

Bei Gegenwart schwefelhaltiger Verbindungen erhält man 
gelb- bis rothgefärbte Schmelzen, welche, auf ein Silberstück 
gebracht und mit Wasser befeuchtet, einen schwarzen Fleck 
(Schwefelsilber) erzeugen (S. 4). 

Bei Gegenwart von Metalloxyden erhält man entweder 
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regulinische Metalle ohne, oder regulinische Metalle mit 
Oxydbeschlag; oder man erhält nur einen Beschlag ohne 
Regulus. 



Gesclimolienes Metall ohne Beschlag 



kann aus: 



Gold, 

Süber, 

Kupfer, 

Zinn 
bestehen. Zur Erkennung der beiden letzten zerreibt man 
den Bückstand auf der Kohle auf Zusatz von Wasser im 
Achatmörser; war Kupfer vorhanden, so hinterlässt dasselbe 
nach dem Abschlämmen der Kohle rothe Metallflitter; besteht 
der Bückstand aus weissen dehnbaren Metallkömem, so können 
diese von Zinn herrühren, welche gegen die grüne Kupfer- 
perle zu prüfen sind (S. 36). 

Silber löst sich in verdünnter Salpetersäure; die Auf- 
lösung wird durch Chlorwasserstofisäure gefällt; 
Gold bleibt hierbei ungelöst zurück. 

Geschmolzenes Metall mit Beschlag: 

Antimon, 
Wismtdh, 
Blei, 

ThaUium, 

Indium, 
Antimon wird grösserentheils verflüchtigt, die Probe 
raucht stark, und das entstehende Antimonoxyd erzeugt einen 
dichten, weissen Beschlag. Wismuth liefert einen dunkel- 
gelben Beschlag; das Metall selbst ist spröde. Mengt man 
die ursprüngliche Verbindimg mit etwas Jodkalium und 
Schwefel und erhitzt auf der Kohle, so erhält man einen 
leicht flüchtigen scharlachrothen Beschlag von Wismuthjodid. 
Blei erzeugt einen gelben Beschlag, das Metallkom ist dehn- 
bar. Indium liefert einen weissen, Thallium einen gelben 
Beschlag. Beide Metallkörner sind dehnbar. 
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üngesehmolzenes Metall ohne Beschlagr: 

Nickel, 

Kobalt, 

Eisen, 

Wolfram, 

Molybdän, 

Platin, 

(Rhodium, Iridium etc,). 
Diese Metalle sind fast sämmtlich durch ihr Verhalten 
gegen die Phosphorsalzperle zu erkennen (S. 69). Behandelt 
man das ausgewaschene Metallpulver mit verdünnter Salpeter- 
säure, so bleibt bei Gegenwart von Platin (Rhodium, Iridium) 
der Rückstand unverändert, während bei Gegenwart von 
Wolfram und Molybdän die entsprechenden Säuren ent- 
stehen. 

Beschlag ohne Metallkorn. 

Es sind zu berücksichtigen: 

Zink, 

Cadmium, 

Arsen, 

Tellur, 
Zinkoxyd bildet einen in der Hitze gelb, nach dem Er- 
kalten weiss aussehenden, nicht flüchtigen Beschlag. Der 
Cadmiumoxydbe schlag ist braungelb imd lässt sich durch 
Anblasen mit der Löthfohrflamme verflüchtigen. Der Arsen- 
beschlag ist sehr flüchtig imd entwickelt beim Anblasen 
Knoblauchgeruch. Tellur liefert einen weissen Beschlag mit 
röthlichgelbem Rande. Durch Anblasen mit der Reductions- 
flamme des Löthrohrs verschwindet derselbe. 

Bunsen'sche Flammenreactionen* 

Anstatt die vorhin angeführten Reductionen mit Hülfe 
des Löthrohrs auf Kohle vorzunehmen, kann man hierzu, nach 
dem von Bunsen angegebenen Verfahren, die nicht leuchtende 
Gasflamme benutzen. Zur Erzeugung dieser bedient man sich 
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«Ines mit einer drehbaren Hülse versehenen Bunsen'schen 
Brenners und regulirt mit derselben den Luftzutritt so, dass 
«ine leuchtende Spitze a b a (neben- 
stehende Figur) entsteht. Der auf- 
gesetzte conische Schornstein d'ddd' 
bewirkt, das» die Flamme ruhig und 
ohne flackernde Bewegung brennt. 

In dieser Flamme lassen sich 
folgende Haupttheile unterscheiden: 

1) der dunkele Kegel a'aaa', 
welcher die kalten, mit etwa 62 Proc. 
atmosphärischer Luft gemengten 
Leuchtgase enthält; 

2) derFlammenmantela'ca'b, 
welcher von dem brennenden, mit Luft 
gemengten Leuchtgase gebildet wird, 
und an diesem die leuchtende 
Spitze aba, welche durch richtige 
Stellung der an dem Brenner ange- 
brachten drehbaren Hülse hervorge- 
bracht wird. 

In diesen Theilen der Flamme 
liegen folgende sechs Reactionsräume : 

1) Die Flammenbasis a. Durch die von unten zu- 
strömende Luft, sowie auch durch Ableitimg der Wärme durch 
das Brennerrohr ist die Temperatur der Flammenbasis eine 
verhältnissmässig sehr niedrige, weshalb man dieselbe vor- 
zugsweise benutzen kann, um leichtflüchtige Körper von an- 
deren schwerer verdampfenden Stoffen zu trennen. 

2) Der Schmelzraum. Die in diesem Räume herrschende 
höchste Temperatur liegt bei ß, wo der Flammenmantel die 
grösste Dicke besitzt, gleichweit von der äusseren und inneren 
Begrenzung des Flammenmantels entfernt. Diesen Raum 
benutzt man zur Prüfung der Stoffe auf Schmelzbarkeit und 
Flüchtigkeit. 

3) Der untere Oxydationsraum liegt bei y, in dem 
äusseren Rande des Schmelzraumes. Dieser Theil der Flamme 
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ist besonders zur Oxydation der in Glasflüssen gelösten Oxyde 
geeignet. 

4) Der obere Oxydationsraum, welcher durch die 
nicht leuchtende Flammenspitze bei s gebildet wird, dient vor- 
züglich zu ßöstungen und Oxydationen, welche nicht sehr 
hohe Temperaturen erfordern. 

5) Der untere ßeductionsraum liegt bei d am inneren, 
dem dunkeln Kegel zugekehrten Bande des Schmelzraumes. 
Dieser Flammentheil dient vorzugsweise zur Beduction am 
Kohlenstäbchen und in Glasflüssen. 

6) Der obere Reductionsraum bei i; wird durch theil- 
weises Schliessen der an dem Brenner befindlichen Hülse er- 
zeugt. Man darf den Luftzutritt durch die Zuglöcher nicht 
so weit verringern, dass sich ein mit kaltem Wässer gefülltes 
Probirröhrchen in der leuchtenden Spitze mit Russ bedeckt. 

Dieser Theil der Flamme enthält keinen freien Sauerstoff^, 
ist dagegen reich an ausgeschiedener, glühender Kohle, wes- 
halb derselbe stark reducirende Eigenschaften besitzt, und man 
benutzt ihn zur Reduction von Metallen, welche man in Form 
von Beschlägen auffangen will. 

Reduction am Kohlenstäbchen. Handelt es sich nun um 
Reduction von Metallen, so kann man, anstatt die zu prüfende 
Substanz mit Soda oder Cyankalium zu mengen und vor dem 
Löthrohr auf der Kohle zu reduciren, diese Reduction am 
Kohlenstäbchen vornehmen. Man bestreicht ein gewöhnliches 
Zündhölzchen bis zu ^/4 seiner Länge mit einem bis zur 
breiigen Erweichung erhitzten Sodakrystall und dreht dasselbe 
in der Flamme langsam um seine Axe. Hierdurch bildet sich 
um das verkohlte Holz eine Kruste von festem Natriumcar- 
bonat, welche dasselbe beim Erhitzen vor dem leichteren Ver- 
brennen schützt. Die zu untersuchende Probe, von der Grösse 
eines Hirsekorns, wird mit einem Kömchen schmelzender 
krystallisirter Soda vermischt und an die Spitze des verkohlten 
Stäbchens gebracht. Man erhitzt zuerst in der unteren Oxy- 
dationsflamme zum Schmelzen und fuhrt sie dann durch den 
dunkeln Flammenkegel in den heissesten Theil des unteren 
Reductionsraumes. Geht hier die Reduction vor sich (was sich 
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durcli ein Aufwallen der Soda zu erkennen gibt), so lässt man 
die Probe in dem dunkeln Kegel der Flamme erkalten. Man 
kneipt alsdann die Spitze des Kohlenstäbchens ab und zerreibt 
mit einigen Tropfen Wasser in einem kleinen Achatmörser, 
wobei die Metallflitter deutlich sichtbar werden. 

Beschläge auf Porzellan. Flüchtige, durch Wasserstoff 
und Kohle reducirbare Elemente können leicht aus ihren Ver- 
bindungen abgeschieden und entweder als solche oder als Oxyde 
auf Porzellan oder Glas niedergeschlagen werden. Diese Absätze 
(Beschläge oder Anflüge) lassen sich alsdann in Jodid- und 
Sulfidverbindungen überfuhren, die meist sehr charakteristische 
Erkennungsmerkmale liefern. 

Diese Methode gestattet vorzüglich die Nachweisung von 
Tellur, Selen, Antimon, Arsen, Wismuth, Quecksilber, Zinn, 
Blei, Zink, Cadmium und Indium und hat den grossen Vor- 
zug, dass man im Stande ist, die geringsten Spuren dieser 
Körper mit Sicherheit zu constatiren. 

Zur Erzeugung des Metallbeschlags bringt man eine 
Spur der zu untersuchenden Verbindung an einem Asbestfaden 
in den oberen Reductionsraum der Flamme, während man gleich- 
zeitig eine mit kaltem Wasser gefüllte gla^irte (möglichst 
dünne) Porzellanschale (1 — 1,2 dem Durchmesser) dicht über 
dem Asbestfaden in die obere Reductionsflamme hält. Die 
betreffenden Metalle scheiden sich als schwarze, matte oder 
spiegelnde Beschläge oder als Anflüge aus. 

Zur Herstellung des Oxydbe«chlags verfahrt man wie 
bei der Erzeugung des Metallbeschlags, mit dem Unterschied, 
dass man die mit kaltem Wasser gefüllte Porzellanschale in 
den oberen Oxydationsraum der Flamme hält. Den erhal- 
tenen Oxydbeschlag kann man noch gegen Silbemitrat prüfen. 
Man breitet einen Tropfen Silbernitrat mit einem Glasstab 
auf dem Beschläge aus und bläst mit einer kleinen, mit ver- 
dünntem Ammoniak theilweise angefüllten Spritzflasche (bei 
webher das Blaserohr unter der Flüssigkeit, das Spritzrohr 
unter dem Kork mündet) einen Luftstrom darauf und beob- 
achtet die entstehenden Farbenreactionen. 

Der Jodidbeschlag wird aus dem Oxydbeschlag erhalten, 

Classen, Qualitative Analyse. 2. Auflage. 5 
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indem man denselben der Einwirkung von rauchender Jod- 
wasserstoffsäure aussetzt *) und nachher ganz gelinde erwärmt. 

Der Sulfidbeschlag kann wieder aus dem Jodidbeschlag 
auf die Art erhalten werden, dass man denselben mit einer 
Schwefelammonium enthaltenden Spritzflasche anbläst und ge- 
linde erwärmt. Dieser Beschlag charakterisirt sich sowohl 
durch Farbe als auch durch sein Verhalten gegen einen Ueber- 
schuss von Schwefelammonium. 

Tellur. Metallbeschlag schwarz, in dünnen Schichten 
braun; beim Erwärmen mit einem Tropfen concentrirter 
Schwefelsäure entsteht eine carminrothe Lösung. Oxydbe- 
schlag weiss, nach dem Behandeln mit Silbemitrat und Am- 
moniak weiss ins gelbliche. Jodidbeschlag braun, vorüber- 
gehend verhauchbar. Sulfidbeschlag schwarz bis schwarz- 
braun, mit überschüssigem Schwefelammonium vorübergehend 
verschwindend. 

Selen. Metallbeschlag kirschroth, in dünnen Schichten 
ziegelroth, in concentrirter Schwefelsäure mit grüner Farbe 
löslich. Oxydbeschlag weiss, mit Silbemitrat und Ammoniak 
behandelt weiss. Jodidbeschlag braun, nicht völlig verhauch- 
bar. Sulfidbeschlag gelb bis orange, mit überschüssigem 
Schwefelammonium orange und vorübergehend verschwindend. 

Antimon, Metallbeschlag schwarz, in dünnen Lagen 
braun. Oxydbeschlag weiss, mit Silbernitrat und Ammoniak 
schwarz, in Ammoniak unlöslich. Jodidbeschlag orangeroth 
durch Gelb, vorübergehend verhauchbar. Sulfidbeschlag 
orange) mit Schwefelammonium verschwindend. 

Arsen. Metallbeschlag schwarz, in dünnen Lagen braun. 
Oxydbeschlag weiss, mit Silbemitrat und Ammoniak citro- 
nengelb oder braunroth, in Ammoniak löslich. Jodidbeschlag 



^) Jod wasserstoffsäure entsteht durch Einwirkung des Wasserdampfs 
der atmosphärischen Luft auf Jodphosphor. Letzterer wird durch Erhitzen 
von Jod mit amorphem Phosphor erhalten. Hat derselhe die Eigenschaft 
zu rauchen verloren, so braucht man nur etwas wasserfreie Phosphorsäure 
hinzuzufügen. 
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eigelb, vorübergehend verhauchbar. Sulfidbeschlag citro- 
nengelb, mit Schwefelammonium yorübergehend veradbwindend. 

Wismntlu Metallbeschlag schwarz, in dünnen Schichten 
russbraun. Oxydbeschlag gelblichweiss, auf Zusatz von 
Silbemitrat und mit Ammoniak angeblasen, weiss. Jodid- 
be schlag bläulichbraun, mit fleisch- bis morgenrothem Anflug, 
vorübergehend verhauchbar. Sulfidbeschlag umbrabraun 
mit kafifeebraunem Anflug, durch überschüssiges Schwefel- 
ammonium nicht verschwindend. 

Quecksilber. Metallbeschlag grauer, unzusanunenhäu- 
gender Anflug. Jodidbeschlag carminroth und citronengelb, 
nicht verhauchbar. Sulfidbeschlag schwarz, mit Schwefel- 
ammonium nicht verschwindend. 

BleL Metallbeschlag schwarz, in dünnen Lagen braun. 
Oxydbeschlag hellockergelb, mit Silbemitrat und Ammoniak 
weiss. Jodidbeschlag eigelb bis citronengelb, nicht ver- 
hauchbar. Sulfidbeschlag durch Braunroth in Schwarz, 
durch überschüssiges Schwefelammonium nicht verschwindend. 

Cadmlnm. Metallbeschlag schwarz, in dünnen Lagen 
braun. Oxydbeschlag schwarz in Braun, mit weissem An- 
flug; mit Silbernitrat und Ammoniak wird der weisse Anflug 
blauschwarz. Jodidbeschlag weiss. Sulfidbeschlag citronen- 
gelb, mit Schwefelammonium nicht verschwindend. 

Zink. Metallbeschlag schwarz, in dünnen Schichten 
braun. Oxydbeschlag weiss, mit Silbemitrat und Ammoniak 
weiss. Jodidbeschlag weiss. Sulfidbeschlag weiss, mit 
Schwefelammonium nicht verschwindend. 

Zinn. Metallbeschlag schwarz, in dünnen Schichten 
braun. Oxydbeschlag gelblichweiss ; mit Silbemitrat und 
Ammoniak weiss. Jodidbeschlag gelblichweiss. Sulfid- 
beschlag weiss, mit Schwefelammonium nicht verschwindend. 

Indium. Metallbeschlag schwarz, in dünnen Lagen 
braun. Oxydbeschlag gelblichweiss; mit Silbernitrat und 
Ammoniak weiss. Jodidbeschlag gelblichweiss. Sulfid- 
beschlag weiss, mit Schwefelammonium nicht verschwindend. 
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Yerhalten der Substanz gegen die Boraxperle. 

Man bringt eine kleine Probe der gepulverten Verbindung 
in die geschmolzene Perle (siehe S. 29), erhitzt zuerst in der 
Oxydationsflamme, nachher in der ßeductionsflamme imd be- 
obachtet die hierbei auftretenden Färbungen. 

« 

Färbung in der Oxydationsflamme. 

Farblos: Alhüische Er den y 

Silber, 

Zink, 

Zinn, 

Cadmium, 

Molybdän, 

Wolfram, 

Tantal, 

Niob, 

Titan. 
Bei starker Sättigung erscheinen die Perlen oft gelblich 
und werden n^ch dem Erkalten trübe. 
Ctelb: Eisenoxyd (heiss roth), 

Chrom (kalt grün), 

Nickel (heiss violett), 

Ceroxyd (heiss rothgelb), 

Uran (heiss rothgelb), 

Vanadin, 
Grün: Chrom (heiss roth), 

Kupfer (kalt blau). 
Blau: Kobalt, 

Kupfer (heiss grün). 
Violett: Mangan (kalt violettroth), 

Nickel (kalt gelbroth), 

Didym, 

Färbung In der Bednctlonsflammei 

Roth: Kupfer (stark gesättigt undurchsichtig), 

Titansäure, 
Wolframsäure, 
Niobsäure (bei Gegenwart von Eisen blutroth). 
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Gelb: 


Wolfram, 




Molifbdän, 




Vanadinaäure. 


GrflB: 


Eisen, 




Chrom, 


, 


Uran, 




Vanadin. 


Blan: 


Kobalt. 


Oran: 


Antimon, 




Nickel, 




Zink, 




Silber, 




Wismuth, 




Cadmium, 




Blei, 




TeUur (trübe). 


Bei länge 


rem Blasen werden die Perlen, mit Ausnahme 


der Niobsäure, 


wieder farblos. 


Yerhalten gegen die Phosphorsalzperle* 




F&rbnng Ib der Oxyd^tionsflamme. 


Farblos: 


Alkalische Erden, 




Silber, 




Zink, 




Zinn, 




Cadmium, 




Molybdän, 




V Wölfram, 




Tantal, 




Nioh, 




Titan, 




Kieselsäure; bleibt beim Schmelzen ungelöst, 




schwimmt in der schmelzenden Perle um- 




her und scheidet sich beim Erkalten aus 


' 


(Kieselscelet). 


Oelb: 


Msenoxyd, 




Nickel, 




Uran (kalt gelbgrön), 
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Gelb: 

Grttn: 
Blau: 
Ylolett: 

Farblos: 



Both: 

Gelb: 
Orttn: 

Blan: 

Ylolett ; 
Gran; 



Chrom (kalt grün), 

Ceroxyd (kalt farblos), 

Vanadin, 

Kupfer (kalt blau), 

CÄrom. (kalt grün). 

Kobalt, 

Kupfer (kalt blau, heiss grün). 

Mangan, 

Didym^ 

Färbnng in der Bednctionsflamme« 

Thonerde, 

alkalische Erden, 

Zinn, 

Mangan, 

Cer, 

Didym» 

Kupfer (undurchsichtig), 

Wolframsäure, 

TUans9ure, 

Niohsäure (bei Gegenwart von Eisen). 

TUansäure j^kalt violett), 

Vanadinsäure (kalt grün). 

Uran, 

Chrom (kalt grün, heisB gelb). 

Molybdän, 

Vanadin (kalt grün, heiss gelb). 

Kobalt, 

Wolframsäure, 

Niohsäure (schwach gesättigt violett), 

Titansäure (heiss gelb), 

Niohsäure (schwach gesättigt violett, stark gesättigt blau). 

Antimon, 

Nickel, 

Zink, 

Silber, 

Wismuth, 

CadmiuMy 

Blei, 

Tellur (trübe). 
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Flammenfärbungen. 

Eine kleine Probe der gepulverten Substanz befeuchtet 
man mit etwas Schwefelsäure oder Chlorwasserstoffsäure, bringt 
dieselbe an das ösenförmig umgebogene Ende eines Platin- 
drahtes und erhitzt am unteren Rande der Flamme des 
Bunsen' sehen Brenners. 

Gelb: Natriumverbindungen. Die Färbung verschwindet, 

wenn. man die Flamme durch Kobaltglas oder ein 
Indigoprisma beobachtet (S. 2). 
Gelbroth: Caldumverbindungen, Durch ein grünes Glas be- 
obachtet erscheint die Flamme zeisiggrün. 
Roth: Strontium^ und Lithiumverhindungen. Die Stron- 

tiumflamme ist scharlachroth, die von Lithium car- 
minroth. (Am sichersten mit dem Spectralapparat 
zu unterscheiden.) 
Yiolett: Kalium-, Btibidium-, Cäsiumverbindungen» 
Grün: BaryumverUndungen (gelbgrün), 

Thallium, 

Phosphorsäure (fahlgrün),. 
Borsäure (grasgrün). 
Blau: Kupferchlorid (nach dem Befeuchten mit Salpeter- 

säure grün). 

y erhalten gegen concentrirte Schwefelsäure ')• 

Man bringt eine Probe der gepulverten Substanz in eine 
Probirröhre, übergiesst mit etwa dem dreifachen Volumen 
concentrirter Schwefelsäure und erwärmt schwach. 

Entsteht beim Uebergiessen mit Schwefelsäure Aufbrausen, 
so deutet dies auf Carbonate. Erfolgt Entwickelung von 



') Die Prüfung der zu untersuchenden Substanz gegen concentrirte 
Schwefelsäure gibt vor Allem Aufschluss über die Anwesenheit gewisser 
nicht flüchtiger organischer Säuren (z. B. Weinsäure, Citronensäure, Cyan- 
und Ferrocyanverbindungen), von deren Anwesenheit man vor der eigent- 
lichen Untersuchung gewiss sein muss (siehe hierüber S. 59). 



Digitized by 



Google 



72 Verhalten gegen Schwefelsaure. Auflösen der Substanz. 

Schwefelwasserstoff, so sind Schwefelmetalle vorhan- 
den; scheidet sich gleichzeitig Schwefel aus, so deutet dies 
auf Polysulfide. Wird Schwefel ausgeschieden, unter Ent- 
wickelung von schwefeliger Säure, so ist auf Hypo- 
sulfite und ßhodanverbindungen Rücksicht zu nehmen. 

Organische Verbindungen werden meist unter Schwär- 
zung (Abscheidung von Kohle) zersetzt. Chlorverbindungen 
liefern Chlorwasserstoffgas, erkennbar am Gerüche und 
an den weissen Nebeln, welche es beim Annähern eines mit 
Ammoniak befeuchteten Glasstabes liefert. Fluorverbin- 
dungen geben stark saure Dämpfe von Fluorwasserstoff- 
säure, welche Glas ätzen. Fluorsiliciumverbindungen 
entwickeln neben Fluorwasserstoff Fluor silicium, welches sich 
beim Annähern eines feuchten Glasstabes unter Abscheidung 
von Kieselsäure zersetzt (siehe S. 21). Brommetalle 
liefern braunroth, Jodmetalle violettrothgefarbteDämpfe; 
die Joddämpfe condensiren sich an den kälteren Theilen der 
Röhre zu einem schwarzen Sublimat. Nitrate (auf vorherigen 
Zusatz von metallischem Kupfer) uiid Nitrite entwickeln roth 
gefärbte Gase. Cyanmetalle, Ferro- und Ferricyanver- 
bindungen werden unter Entwickelung von Blausäuregas 
zerlegt, erkennbar am Geruch. Bei Gegenwart von Molyb- 
dänsäure, Wolframsäure, Vanadinsäure, Titansäure 
wird, bei gleichzeitiger Einwirkung von Zink, die Flüssig- 
keit blau gefärbt. 



Auflösen der Substanz. 

Ehe man überhaupt zur Lösung einer Substanz schreitet, 
ist es nothwendig, dieselbe vorher fein zu pulvern. Dies ist 
besonders dann erforderlich, wenn es sich um Auflösung von 
Körpern handelt, welche überhaupt schwer von Lösungsmitteln 
angegriffen werden. Man versucht vorerst eine kleine Probe 
der Verbindung durch Kochen mit Wasser in Lösung zu 
bringen. Erfolgt die Lösung hierbei gar nicht oder nur theil- 
weise, so wendet man zunächst Chlorwasserstoffsäure, 
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verdünnte und concentrirte; an *). Wirkt auch diese nicht 
wesentlich ein, so bringt man Salpetersäure oder, Königs- 
wasser (Mischung von 1 Thl. Salpetersäure mit 2 — 3 Thln. 
Ohlorwasserstoffsäure) in Anwendung. 

Wendet man Salpetersäure zur Zersetzung von Schwefel- 
metallen an, so kann sich Schwefel ausscheiden, sowie ein 
weisser Bückstand bleiben. Schwefel lässt sich leicht durch 
Erhitzen auf einem Porzellandeckel erkennen. Hinterlässt der 
Schwefel nach dem Verbrennen noch einen Rückstand, so löst 
man diesen in concentrirter Chlorwasserstoflfeäure oder Königs- 
wasser und fügt diese Lösung der übrigen hinzu, ffinterlässt 
das Schwefelmetall beim Behandeln mit Salpetersäure noch 
einen weissen Rückstand, so prüft man einen Theil desselben 
zunächst vor dem Löthrohr auf der Kohle und bewirkt dessen 
Lösung durch Erwärmen mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
oder Königswasser. 

Zur Lösung von Metallen oder Metalllegirungen 
wendet man am besten Salpetersäure an. Bleibt hierbei ein 
weisser Rückstand, so kann dieser von Zinnoxyd und Anti- 
monoxyd (bei Gegenwart von Arsen, Kupfer und Blei kleine 
Mengen dieser Metalle enthaltend) herrühren. Dieselben sind 
durch ihr Verhalten vor dem Löthrohr auf der Kohle leicht 
erkennbar. Durch Schmelzen mit Natriumcarbonat und Schwefel 
oder durch Digeriren mit gelbem Schwefelammonium gehen 
dieselben (unter Zurücklassung von CuS und PbS) in Lösimg. 



*) Bei Gegenwart von durch Säuren zersetzbaren Silicaten wird beim 
Erwärmen mit Ghlorwasserstoffsäure die Kieselsäure theil weise ausge- 
schieden, welche, nach dem Filtriren, mit Hülfe der Phosphorsalzperle 
als solche erkannt werden kann. Ist die Gegenwart von Kieselsäure dar- 
gethan, so bewirkt man, vor der Prüfung auf Oxyde, deren vollständige 
Abscheidung, indem man die chlorwasserstofifsaure Lösung der Substanz 
zur Trockne bringt und den Rückstand noch einige Zeit im Wasserbade 
erhitzt« Erwärmt man nun den Rückstand mit wenig verdünnter Ghlor- 
wasserstoffsäure und dann auf Zusatz von Wasser, so bleibt sämmtliche 
Kieselsäure ungelöst zurück. Die erhaltene Kieselsäure muss mit Fluoc- 
ammonium noch auf Reinheit d. h. auf Anwesenheit anderer in 'Ghlor- 
wasserstoffsäure unlöslichen Verbindungen geprüft werden. (Siehe: Specielle 
Reactionen der einzelnen Säuren: Kieselsäure.) 
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Bei der Untersuchung complicirt zusammengesetzter Sub- 
stanzen ist es vortheilhaft, die verschiedenen Lösungen, welche 
beim Behahdehi der Substanz mit Wasser, Salzsäure, Salpeter- 
säure fetc. erhalten werden, gesondert zu untersuchen. 

Ist weder durch Chlorwasserstoffsäure, noch durch Salpeter- 
säure oder Königswasser eine wesentliche Zersetzung der Sub- 
stanz zu bewirken, so hat man speciell die Anwesenheit unlös- 
licher oder schwer löslicher Sulfate (vorzugsweise BaS04, auch 
SrS04, PbSOi ; letzteres ist in Ammoniumtartrat und Ammo- 
niumacetat löslich und lässt sich hierdurch von den andern 
Sulfaten, auch von Kieselsäure, trennen), femer die dHirch 
Säuren nicht zersetzbaren Silicate, Fluorverbindungen 
(CaFb z. B.), Aluminium- und Chromverbindungen (z. B. 
Chromeisenstein), Chlormetalle (AgCl z. B., auch AgBr und 
AgJ), Schwefelmetalle (MoSs), Ferrocyanverbindungen 
(Berlinerblau), unlösliche Oxyde und Säuren (so z, B. 
stark geglühtes Eisenoxyd, Zinn- und Antimonoxyd, Titan-, 
Tantal-, Niobsäure) und Kohlenstoff speciell zu berück- 
sichtigen. 

Unlösliche Sulfate, Silicate, Ferrocyanmetalle und ein- 
zelne Chromverbindungen lassen sich durch Schmelzen mit 
etwa der vierfachen Menge einer Mischung von gleichen 
Theilen Kalium- und Natriumcarbonat aufschliessen^); einige 
davon auch durch Kochen mit einer concentrirten Lösung von 
Kalium- oder Natriumcarbonat. 

Wendet man Natriumcarbonat zur Zersetzung von 



*) Haben wir z. B, Baryumsulfat und schmelzen mit Natrium- 
carbonat, so resuUirt Baryumcarbonat und Natriumsulfat. Beim 
Auskochen der Schmelze mit Wasser geht das Natriumsulfat neben dem 
überschüssigen Natriumcarbonat in Auflösung, während Baryumcarbonat 
den Rückstand bildet. Das Natriumsulfat ist durch Filtration vom Baryum- 
carbonat zu trennen und letzteres, nach vollständigem Auswaschen, in 
verdünnter Salzsäure zu lösen. — Schmilzt man ein Silicat mit Natrium- 
carbonat, so geht, beim nachherigen Auslaugen der Schmelze mit Wasser^ 
die Kieselsäure als Natriumsilicat in Auflösung, Es sind also stets die 
Säuren im wässerigen Auszuge der Schmelze und die Oxyde im Rück- 
stande zu suchen. 
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Auflösen der Substanz durch Aufschliessen. 75 

Silicaten an^ so kann natürlich diese Schmelze nicht zur 
Nachweisung der Alkalien dienen. In diesem Falle zersetzt 
man die Verbindungen entweder mit gasförmiger Fluor- 
wasserstoffsäure, oder man mengt dieselben mit Fluor- 
wasserstoff-Fluorammonium und erhitzt. Hierbei wird 
flüchtiges Fluorsilicium gebildet, während die Oxyde (als 
Fluormetalle) im Rückstande bleiben und durch Erwärmen 
mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure (als Chloride) in 
Lösung gehen, 

Fluor- und Aluminiumverbindungen lassen sich durch 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure aufschliessen. Er- 
stere werden derart zersetzt, dass sich Fluorwasserstoffgas 
und die betreffenden Sulfate (bei CaFk also CaSOi) bilden, die 
durch Erwärmen mit Chlorwaaserstoffsäure in Lösung gehen. 

Chromeisenstein lässt sich (nach vorherigem Schlämmen) 
sowohl durch Schmelzen mit Fluorwasserstoff-Fluorkalium als 
auch durch Schmelzen mit einem Gemisch von Natriumcar- 
bonat und Kaliumnitrat zersetzen. 

Unlösliche Chlor- (Brom-, Jod-) Metalle werden durch Zink 
auf Zusatz verdünnter Schwefelsäure, unter Abscheidung des 
Metalls, leicht zersetzt. 

Zur Aufschliessung unlöslicher Schwefelmetalle schmilzt 
man dieselben mit einem Gemisch von gleichen Theilen Na- 
triumcarbonat und Schwefel. Wendet man dieses Verfahren, 
z. B. zur Zersetzung von Moljbdänglanz an, so geht durch 
Extrahiren der Schmelze mit Wasser das Molybdän als Schwefel- 
molybdän-Schwefelnatrium in Auflösung. 

Unlösliche Oxyde und Säuren lassen sich meist durch 
Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat in Lösung bringen, so z. B, 
Eisenoxyd und Thonerde, Titan-, Tantal- und Niobsäure. Un- 
lösliches Eisenoxyd lässt sich auch leicht in lösliches Oxyd über- 
führen, wenn man dasselbe längere Zeit mit verdünnter Natron- 
oder Kalilauge erwärmt ; es geht hierbei in Hydroxyd über, 
welches nach dem Abgiessen der Kalilauge in concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure löslich ist ^). 



*) C lassen. Zeitschrift für analyt. Ghem. 17. 182. 
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76 Untersuchung der Lösungen mit Gruppenreagentien. 

Kohle wird durch andauerndes Glühen bei Luftzutritt 
vollständig in Kohlenoxyd resp. Kohlensäure übergeführt. 
Mengt man Kohle mit Kupferoxyd imd glüht das Gemenge, 
so entsteht Kohlensäure, welche mit Hülfe . von Kalkwasser 
nachgewiesen werden kann. (Siehe Nachweisung der Kohlen- 
säure.) 

Untersnchnng der Lösungen. 
Prtlfiing auf Basen. 

Wie schon oben erwähnt wurde, können die Oxyde (und 
einige Säuren) durch das abweichende Verhalten, welches sie 
gegen Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Am- 
moniumcarbonat imd Phosphorsalz (oder Natriumphos- 
phat) zeigen, in flinf verschiedene Gruppen gebracht werden. 

Die durch Schwefelwasserstoff fällbaren Körper lassen 
sich ihrerseits wieder in zwei Gruppen spalten, indem ein 
Theil der Schwefelmetalle in Schwefelammonium löslich, 
ein anderer Theil darin unlöslich ist. 

Ornppe I. 

Durch Schwefelwasserstoff SiVLs saurer Lösung werden (als 
Schwefelmetalle) gefallt: 

Blei schwarz, \ 

Silber schwarz, 

Quecksilber schwarz, 

Wismuth schwarzbraun, ( unlöslich 

Kupfer schwarz, 

Cadmium gelb, ) in 

Palladium schwarz, 

Rhodium schwarz, [ Schwefelammonium. 

Ruthenium schwarz, 

Osmium schwarz, 

Platin^) schwarzbraun, 



*) Schwefelplatin geht nur dann in Schwefelammonium über, wenn 
gleichzeitig Arsen, Antimon, Zinn oder Gold vorhanden sind und zwar ist 
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Antimon orange, 

Arsen gelb, 

Zinnoxydul braun (als Zinnsulfur), 

Zinnoxyd gelb (als Zinnsulfid), f löslich 

Molybdän schwarzbraun, 

Wolfram ^) braun, \ *'w 

Vanadin braun, 

Gold schwarzbraun, Schwefel^ 

Platin schwarzbraun, [ ammonium, 

Iridium schwarzbraun, 

Selen rothgelb, 

Tellur schwarz. 



Ornppe IL 

Durch Schwefelammonium werden aus neutraler oder 
ammoniakalischer Lösung gefallt : 

a) als Schwefelmetalle: 
Zink weiss,* 
Eisen schwarz, 

Mangan fleischroth oder grün (S. 44), 
Kobalt schwarz, 
Nickel schwarz, 

Uran (als U2O2S) schwarzbraun, 
Thallium schwarz, 
Indium gelblich; 



dasselbe um so mehr löslich, je grösser die Mengen der letzteren Metalle 
sind. Sind diese Metalle nicht, sondern nur solche vorhanden, deren 
Schwefelverbindungen unlöslich in Schwefelammonium sind, so geht bej 
Anwendung von Einfach-Schwefelammonium kein Schwefelplatin, bei An- 
wendung von Polysulfid gehen nur geringe Quantitäten in Auflösung. In allen 
Fällen hat man also, wenn Platin vermuthet wird, dasselbe noch in dem, 
in Salpetersäure unlöslichen Ruckstand (neben Quecksilber) aufzusuchen. 
*) Wolfram und Vanadin werden nicht direct durch Schwefelwasser- 
stoff gefällt: es entstehen nur dann Niederschläge von Schwefelmetallen, 
wenn zu der mit Schwefelammonium versetzten Auflösung eine Säure bis 
zur sauren Reaction zugefügt wird. 
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78 Untersuciiung der Lösungen mit Gruppenreagentien. 

b) als Oxydhydrate: 



weiss. 



weiss. 



Aluminium, 

Beryllium, 

Chrom grün, 

Thorium, 

Erbium, 

Yttrium, 

Cer, 

Lanthan, 

Didym, 

Zirkon, 

Titan, 

Tantal, 

Niob. ; 

Ausser diesen Körpern werden bei Gegenwart von Oxal- 
oder Phosphorsäure auch die Verbindungen dieser Säuren 
mit Baryum, Strontium, Calcium und Magnesium gefällt. 

Die Verbindungen der Borsäure, Arsensäure und 
Weinsäure mit den alkalischen Erden werden -durch Schwefel- 
ammonium nur theilweise gefallt. 

Gruppe III. 

Durch Ammoniumcarbonat werden gefallt: 
Baryum, l 

Strontium, | weiss, als Carbonate. 
Calcium, \ 

Gruppe IV. 

Durch Phosphorsalz (oder Natriumphosphat)*) wird 
gefällt: 

Magnesium, als weisses Ammoniummagnesium- 
phosphat. 



^) An Stelle des Natriumphosphats wendet man zweckmässiger 
Phosphorsalz an, welches den Niederschlag von Ammonium-Magnesium- 
phosphat rascher hervorruft, als das erstere. 
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Ornppe T. 

Durch keines dieser Reagentien sind fällbar: 

Kalium^ 

Natrium, 

Lithium^ 

Cäsium; 

Rubidium, 

Ammoniak. 

Bei den nachfolgenden Untersuchungs-Methoden der Nie- 
derschläge, welche durch die Gruppen-Reagentien entstanden 
sind, wird angenommen, dass sämmtliche Körper in Lösung 
sich befinden können. Es ist daher selbstverständlich, dass, 
wenn z. B. auf Zusatz von Schwefelwasserstoff zu der zu 
prüfenden Flüssigkeit keine Fällung entsteht, dieselbe Flüssig- 
keit zur weiteren Prüfung mit Schwefelammonium etc. benutzt 
werden kann. 

Fügt man ein Reagens zur Fällung eines Körpers hinzu, 
so muss man sich, nachdem die über dem Niederschlage be- 
findliche Flüssigkeit hinreichend klar geworden ist, immer 
überzeugen, dass auf ferneren Zusatz desselben Reagens' 
keine Fällung mehr entsteht. 

Grnppe I. 
Niederschlagr durch Schwefelwasserstoff. 

Man säuert die Flüssigkeit, sofern dieselbe keine freie 
Säure enthält, mit Chlorwasserstoffsäure an ^) und fügt Schwefel- 
wasserstoff hinzu, bis die Flüssigkeit nach dem ITm- 



*) Bei Gegenwart von Bleioxyd, Silberoxyd, QuecksilberoxyduJ ent- 
steht schon- auf Zusatz von Gblorwasserstoffsäure ein weisser Niederschlag 
der betreffenden Chlorverbindungen, welcher auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff geschwärzt wird. — Beim Ansäuern von Lösungen, die Bor- 
säure, Kieselsäure, Antimonsäure, Molybdänsäure, Wolframsäure, Tballium- 
oxydul , Hyposulfite und Schwefel alkalien enthalten , kann ebenfalls ein 
weisser Niederschlag entstehen. 
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80 Niederschlag d. Schwefelwasserstoff. In Schwefelammonium lösl. Metalle. 

schütteln deutlich darnach riecht*). Der Niederschlag 
wird abfiltrirt, mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen und 
das Filtrat zur Untersuchung der zur Gruppe II, HI etc. ge- 
hörenden Körper reservirt. Den Niederschlag übergiesst man 
auf dem Filter^) mit etwas erwärmtem Schwefelammonium*) 
und wäscht denselben alsdann, bis zur Entfemimg des 
überschüssigen Schwefelammoniums, mit Schwefelwasserstoff'- 
wasser aus. 

Die Schwef elammonium ' Lösung kann Schwefelarsen, 
Schwefelantimon, Schwefelzinn, Schwefelgold, 
Schwefelplatin*), der im Schwefelammonium unlösliche 
Eückstand die Sulfide von Blei, Silber, Quecksilber, 
Wismuth, Kupfer, Cadmium, Platin, Osmium, Eho- 
dium und Ruthenium *) enthalten. 

Untersnchang der Schwefelammoninmldsiing» 

Man versetzt dieselbe mit verdünnter Schwefelsäure biff 
zur sauren ßeaction und erwärmt so lange, bis kein Schwefel 



^) Hat die Vorprobe Arsen ergeben, so mösste, falls dasselbe als 
Arsensäure in Lösung sich befindet, letztere auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff erwärmt werden (siehe S^ 33). Es ist jedoch vorzuziehen, 
die Reduction der Arsensäure zu arsenige Säure anstatt durch Schwefel- 
wasserstoff, durch Erwärmen der Flüssigkeit mit schwefeliger Säure oder 
Natriumhydrosulfit zu bewirke^i (S. 33). — Erfolgt auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff Ausscheidung von Schwefel, welcher die Flüssigkeit milchig 
trübt, so deutet dies auf Anwesenheit von Eisenoxyd, Manganoxyd, Ueber- 
m an gansäure oder Chromsäure. 

•) Besser ist es das Filter durchzustossen , den Niederschlag mit 
Schwefelammonium in einen Reagircylinder zu spritzen und zu erwärmen,, 

') Zur Nachweisung kleiner Mengen von Kupfer ersetzt man das 
Schwefelammonium durch Schwefelkalium, da das Schwefelkupfer in 
ersterem Reagens etwas löslich ist. 

*) Bezüglich des Schwefel platins siehe Anmerkung S. 76- — Ausser 
diesen Körpern kann noch Molybdän, Wolfram, Vanadin, Iridium, Tellur 
in die Schwefelammoniumlösung übergehen, -deren Auffindung S. 96 
(Qualitative Trennung der selten vorkommenden Körper) angegeben ist. 

•) Die Auffindung von Platin und der Platinmetalle ist ebenfalls 
S. 96 angegeben. 
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. Niederschlag durch Schwefelwasserg^oC Prüfung auf As, g^ 

waßserstoffgas mehr entweicht. Hierdurch werden die in Lösung 
befindlichen Schwefelmetalle als solche wieder ausgefällt^). 

Ist die Fällung rein weiss (milchig), so rührt dieselbe nni' 
von ausgeschiedenem Schwefel her, und in diesem Falle waren 
keine der oben erwähnten Metalle in Auflösung^). Ist die 
Fällung gelb, orange oder dunkel, so filtrirt man den Nieder- 
Bchlag ab, wäscht aus und erwärmt schwach mit einer con- 
centrirten Lösung von Ammoniumcarbonat, 

In Auflösung geht Schwefelarsen, im Rück- 
stande bleibt Schwefelantimon, Schwefelzinn etc. 

Zur Nachweisunff des Arsens wird die Auflösung in Am- Nach- 

^ ^ Weisung 

moniumcarbonat mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure bis aur von Arsen. 
sauren ßeaction, dann mit etwas Schw^felwasserstoffwasser 
versetzt und erwärmt. Der Niederschlag von Schwefelarsen 
wird filtrirt, in starker Chlorwasserstoffsäure auf Zusatz von 
einigen Kömchen Kaliumchlorat gelöst, mit Ammoniak alka- 
lisch gemacht und die Arsensäure in der nöthigenfalls filtrirten 
Flüssigkeit dunch Chlormagnesiumlösung oder Magnesiumsulfat 
nachgewiesen (S. 33). Man kann auch das Schwefelarsen in 
einigen Tropfen Ammoniak lösen, die Flüssigkeit auf Zusatz von 
Cyankalium und N^^triumcarbonat zur Trockne verdampfen, und 
den Rückstand in einer, an dem einen Ende zugeschmolzenen, 
Grlasröhre erhitzen. Bei Gegenwart von Arsen setzt sich an den . 
kälteren Theilen der Röhre das Arsen als dunkler Spiegel ab 
(siehe S. 33). 

Zur Nachweisung von Spuren von Arsen bedient man sich 
am vortheilhaftesten der S. 34 angegebenen Methode 5 bei An- 
wendung dieses Verfahrens ist es indess nothwendig, eine schwefel- 
saure Auflösung anzuwenden, welche man durch Eindampfen der 
Lösung von Schwefelarsen in Chlorwasserstoffsäure und Ka,lium- 
chlorat auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure erhält. 



^) Ist der Niederschlag dunkel gefärbt, so kann dies, bei Anwendung 
von Schwefelammonium, von Schwefelkupfer herrühren; die dunkle Fär- 
bung kann indess auch auf Platin, Gold, Molybdän eftc. deaten. 

') Es ist selbstverständlich, dass, wenn es sacii um Nachweisung- 
von Spuren dieser Verbindungen handelt, die weisse Fällung nicht mehr 
entscheidend ist und der Niederschlag weiter utttersucht werden muss. 

lassen. Qualitative Analyse. 2. Auflage. 6 
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82 Niederschlag dul'ch Schwefelwasserstoff: Prüfung auf Sb u. So. 

Antimon Den in Ammoniumcarbonat unlöslichen Rückstand 

prüft man entweder vor dem Löthrohr auf der Kohle (siehe 
Vorprüfungen S. 61), oder man löst denselben in Chlorwasser- 
stoffsäure auf Zusatz von etwas Kaliumchlorat^ dampft diese 
Lösung ab und bringt einen Theil des in verdünnter Schwefel- 
säure gelösten Rückstandes in den S. 34 beschriebenen Appa- 
rat. Es entsteht Antimonwasserstoffgas, welches, angezündet^ 
Flecken auf Porzellan erzeugt (siehe S. 36); während bei 
Gegenwart von Zinn dieses sich auf das Zink niederschlägt. 
Zur speciellen Erkennung des Antimons kann man das Ver- 
halten der Flecken gegen Natriumhypochlorit (siehe S. 36) 
benutzen. 

Zinn. Zur Erkennung des Zinns erwärmt man, zur Ueber- 

fiihrung des Zinnchlorids in Chlorür, den Rest der Lösung mit 
metallischem Eisen (Eisenpulver oder Draht), bis die Flüssig- 
keit grün erscheint. Die filtrirte Flüssigkeit wird gegen Queck- 
silberchlorid geprüft (weisse Fällung von Quecksilberchlorür 
oder graue von metallischem Quecksilber). • 

Zweites Verfahren zur Trennung von Arsen, Antimon 

und Zinn. 

Die aus der Lösung in Schwefelammonium durch eine 
verdünnte Säure gefällten Sulfide werden nach dem Abfil- 
triren und Auswaschen mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
Antimon, crwärmt. Li Auflösung gehen: Schwefelantimon und 
Schwefelzinn, im Rückstande bleibt: Schwefelarsen. 
Zur Nachweisung des Antimons neben Zinn fügt man zu 
einem kleinen Theil der Lösung auf Platinblech ein Stück- 
chen Zink. Es werden hierdurch beide Metalle redücirt, und 
das entstehende metallische Antimon erzeugt auf dem 
Platinblech einen schwarzen Fleck. Zur Nachweisung des 
Zinn. Zinns redücirt man den ganzen Rest der Lösung in der 
Probirröhre mit Zink, wodurch also wieder beide Metalle • aus- 
geschieden werden, filtrirt ab, wäscht aus imd löst unter Er- 
wärmen in Chlorwasserstoffsäure. Diese Lösung wird, wie 
oben angegeben, mit Quecksilberchlorid auf Zinn geprüft. 

I)ie geringsten Mengen von Antimon oder Zinn lassen 
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sich nach der von Bimsen angegebenen Methode nachweisen. 
(Siehe Flammenreactionen S. 66 und 67.) 

Um in dem oben erhaltenen, in Chlorwasserstoffsäure Arsen, 
unlöslichen Rückstande das Arsen nachzuweisen, kann man 
die beim ersten Verfahren angegebenen Methoden befolgen. 

Um zu entscheiden, ob das Arsen in der ursprünglichen Arsensäure 
Lösung als arsenige Säure oder als Arsensäure vorhanden ist, arsenige 
kann man vorerst das Verhalten beider gegen Schwefelwasser- 
stoff benutzen. Arsenige Säure wird hierdurch sofort als 
gelbes Sulfiir gefallt, Arsensäure erst nach vorheriger ßeduc- 
tion zu arseniger Säure. Bei Gegenwart von Chlorammonium 
und Ammoniak fallt Chlormagnesium (Magnesiumsulfat) in 
Arsensäurelösungen weisses Magnesium- Ammoniumarsenat, wäh- 
lend die arsenige Säure nicht gefällt wird. (Sind beide 
Säuren vorhanden, so kann man im Filtrate dieses Nieder- 
schlages die arsenige Säure durch Schwefelwasserstoff nach- 
weisen.) 

Zur Entscheidung, ob in der ursprünglichen Verbindung zinnoxydui 
das Zinn als Oxydul oder als Oxyd enthalten ist, kann man zinnoxyd? 
die Lösung gegen Quecksilberchlorid prüfen. Zinnchlorür 
erzeugt eine weisse oder graue Fällung, während Zinnchlorid 
nicht einwirkt. 

Ferner wird bei Gegenwart von Zinnoxyd durch Schwefel- 
wasserstoff gelbes Zinnsulfid gefällt, welches in Ammoniak 
löslich ist, während Zinnoxydul als braunes Zinnsulfür gefällt 
wird, in Ammoniak unlöslich. 

Zur Untersuchung der Schwefelammoniumlösung auf Gpld Goid und 
und Platin löst man die durch verdünnte Schwefelsäure aus 
ersterer gefällten Schwefelmetalle in Königswasser, dampft 
ab, löst in Wasser auf Zusatz einiger Tropfen Chlorwasser- 
stoffsäure und fällt das Platin durch Chlorammonium als Am- 
monium-Platinchlorid. 

Zur Abscheidung von Gold erwärmt man das Filtrat mit 
Oxalsäure oder Eisenoxydulsulfat. 
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84 Niederschlag durch Schwefelwasserstoff : Prüfung auf Hg u. Pb. 

Untersachung des in Schwefelammonliiiii unlöslichen Bfiekstandes. 

Queck- Man erwärmt den Niederschlaff mit Salpetersäure. Bleibt 

Silber. • ■ 

hierbei ein dunkelgefärbter Eückstand ^), so ist dieser auf 
Quecksilber zu prüfen. Man löst denselben in Königs- 
wasser, filtrirt den Schwefel ab, fügt zu der Lösimg Natron- 
lauge, bis eben ein Niederschlag entsteht, löst diesen in 
möglichst wenig Chlorwasserstoffsäure und fügt tropfenweise 
Jodkalium hinzu. Bei Gegenwart von Quecksilber entsteht 
rothes Quecksilberjodid, im Ueberschuss von Jodkalium löslich 
(S. 27). Anstatt dieses Verfahrens kann man auch die Lö- 
sung in Königswasser, nach vorherigem Verdampfen des letz- 
teren, gegen Zinnchlorür prüfen. (Weisser oder grauer Nie- 
derschlag ^). 

Die kleinsten Mengen von Quecksilber lassen sich durch 
den Reductionsbeschlag nachweisen. (Siehe Flammenreactionen : 
Beschläge auf Porzellan.) 
Blei. Die salpetersaureAuflösungdesin Schwefelammonium 

unlöslichen Rückstandes wird mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und, gleichgültig ob hierdurch eine Fällung entsteht, verdünnte 
Schwefelsäure im XJeberschusse hinzugefügt, wodurch das 



*) Wenn man nicht genügend mit Salpetersäure behandelt, so kann 
ein dunkler Rückstand bleiben , welcher von Schwefelmetallen herrührt, 
die von ausgeschiedenem Schwefel eingeschlossen sind. Ist der Rück- 
stand gelb oder grau , so besteht derselbe, aus Schwefel ; ein weisser, 
pulveriger Rückstand lässt auf Bleisulfat schliessen. Erwärmt man dieses 
mit- Ammoniumtartrat oder Ammonium acetat, so geht dasselbe in Lösung. 
Unter Umständen kann der in Salpetersäure unlösliche Rückstand auch 
Schwefelplatin enthalten (Siehe Anmerkung S. 76). Wird Platin vermuthet, 
so röstet man einen Theil der rückständigen Schwefelmetalle, wodurch 
metallisches Platin entsteht, löst dieses in Königswasser und verfahrt, wie 
oben angegeben. 

*) Ob das Quecksilber in der ursprünglichen Lösung als Oxydul oder 
Oxyd vorhanden ist, kann man durch das Verhalten derselben gegen 
Chlor wasserstoffsäure constatiren« Bei Gegenwart des Oxyduls entsteht 
weisses Ghlorür, In Oxydlösungen erzeugt Zinnchlorür weisse oder graue 
Fällung. Um Quecksilberoxydul neben Oxyd nachzuweisen, fällt man mit 
Glilorwasserstoffsäure. Das Filtrat wird zur Nachweisung des Oxyds mit 
Zinnchlorür versetzt. 
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Niederschlag durch Schwefelwasserstoff: PrOfüng auf Ag, Bi, Gu u. Cd. 85 

vorhandene Blei als weisses Bleisulfat gefällt wird. Dieses 
wird abfiltrirt und das Filtrat mit Chlorwasserstoffsäure ver- 
setzt, welche bei Gegenwart von Silber weisses, flockiges ^n^r. 
Chlorsilber erzeugt. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Flüssig- 
keit gibt nach dem XJebersättigen mit Ammoniak bei Gegen- 
wart von Wismuth einen weissen Niederschlag von Wis- wiamutii. 
muthoxydhydrat. Um diesen Niederschlag näher zu prüfen, 
filtrirt man denselben ab, äschert das Filter ein, mengt mit 
etwas Jodkalium und Schwefel und erhitzt schwach vor dem 
Löthrohr auf der Kohle. Bestand der Niederschlag aus Wismuth- 
oxyd, so erhält man einen flüchtigen scharlachrothen Beschlag 
von Wismuthjodid. 

Bei Gegenwart von Kupfer ist die vom Wismuthoxyd- Kupfer, 
niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit blau gefärbt ^). Um darin 
noch Cadmium nachzuweisen, fügt man Cyankalium bis zur Oadmium. 
Entfärbung hinzu und prüft mit Schwefelwasserstofil Es wird 
hierbei nur Cadmium als gelbes Schwefelcadmium ausgeschieden. 

Man kann auch beide Metalle durch Schwefelwasserstoff 
fällen, den Niederschlag abfiltriren, auswaschen und mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (1 Thl. Schwefelsäure mit 5 Thln. 
Wasser) erwärmen. In Auflösung geht Cadmium, welches 
wieder mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden kann. 

Gruppe !!• 
Hiedj^rgehlagr durch Schwefelammoninm. 

Die vom Schwefelwasserstoff-Niederschläge ursprünglich 
abfiltrirte Flüssigkeit versetzt man mit Chlorammonium, dann 
mit Ammoniak bis zur alkalischen Eeaction und fugt (gleich- 
gültig, ob schon auf Zusatz von Ammoniak eine Fällung ent- 
steht oder nicht) Schwefelarnfnonitim hinzu, so lange noch ein 
Niederschlag entsteht, und erwärmt. 

Der Niederschlag kann enthalten : Schwefelzink, Schwe- 
feleisen, Schwefellnangan, Schwefelkobalt, Schvefel- 
nickel, Schwefeluran, Chromoxyd, Thonerde, Baryum-, 

^) Zur näheren Prüfung auf Kupfer kann man einen Theil der Flüs- 
sigkeit, nach dem Ansäuern mit Chlorwasserstoffsäure, mit Ferrocyan- 
kalium versetzen, welches rothes Ferrocyankupfer erzeugt. 
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86 Niederschlag durch Schwefelammonium: Prüfung auf Co u. Ni. 

Strontium-, Calciumphosphat oder -oxalat, Fluorcalcium 
und Magnesium-Ammoniumphospliat ^). 

Man bringt den ausgewaschenen Niederschlag in einen 
Kobalt und Reagircylindcr, übergiesst denselben mit einem kalten Gemisch 
von 1 Thl. Chlorwasserstoflfsäure und 3 Thln. Schwefelwasser- 
stoffWasser. und schüttelt wiederholt um. Bleibt hierbei ein 
schwarzer Rückstand^ so kann Nickel und Kobalt vorhan- 
den sein ^). 

Derselbe wird in Königswasser gelöst, die Lösung abge- 
dampft, der Rückstand in wenig Wasser gelöst, die Lösung 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und der hierdurch entstan- 
dene Niederschlag in Essigsäure gelöst. Zu dieser Flüssigkeit 
fügt man eine gesättigte Lösung von Kaliumnitrit. Ent- 
steht ein gelber Niederschlag, so ist Kobalt vorhanden (S. 45) ^). 
Der Niederschlag wird filtrirt und das Filtrat zur Fällimg deä 
Nickels mit Natronlauge versetzt, wodurch grünes Nickel- 
oxydulhydrat entsteht, welches vor dem Löthrohr näher zu 
prüfen ist. 

Man kann auch die Lösung beider Metalle (nach dem 
Verdampfen der überschüssigen Säure) mit Natriumcarbonat 
neutralisiren, Cyankalium hinzufügen, bis der entstehende Nie- 
derschlag gelöst wird und auf Zusatz von Bromwasser oder 
frisch bereitetem Natriumhypochlorit längere Zeit erwärmen. 
Das Nickel wird als wasserhaltiges Nickeloxyd gefallt (S. 47), 
während Kobalt (als Kaliumkobaltcyanld) in Lösung bleibt. 



*) Die Verbindungen von Baryum, Strontium und Calcium mit Bor- 
säure, Arsensäure und Weinsäure werden nur theilweise oder gamicht 
gefällt, weshalb dieselben hier nicht berücksichtigt werden. Ist Arsen- 
säure, vorhanden, so wird diese schon bei der Prüfung des Schwefelwasser- 
stoff-Niederschlages constatirt, resp. ausgeschieden. 

') Bei Gegenwart von Nickel verräth sich dasselbe, besonders bei 
Anwendung von Ammoniak im Üeberschuss und gelbem Schwefelammonium, 
leicht dadurch, dass das Filtrat von aufgelöstem Schwefelnickel braun 
geförbt. ist. Man säuert' dann mit Essigsäure an und fügt das ausge- 
schiedene Schwefelnickel dem durch Schwefelammonium erhaltenen Nieder- 
schlage hinzu. 

') Zur vollständigen Ausscheidung des Kaliumkobaltnitrits muss 
die Flüssigkeit mindestens 12 Stünden stehen. 
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Niederschlag durch Schwefeiammonium: Prüfung auf Cr un U. 87 

Zur Nachweisimg des Kobalts versetzt man das Filtrat 
mit Salpetersäure, so dass die Flüssigkeit noch schwach alka- 
lisch reagirt und fiigt Quecksilberoxydulnitrat hinzu. Das 
entstandene Kobaltquecksilbercjanid hinterlässt nach dem 
Glühen Kobaltoxyd, welches mit der Phosphorsalzperle näher 
geprüft werden kann (S. 70). 

Die chlorwasserstpffsaure Auflösung des Schwefel- 
ammonium-Niederschlages wird zur Verjagung und Zer- 
setzung des Schwefelwasserstoffs, nach vorherigem Zusatss 
ron Salpetersäure, gekocht, zu der erkalteten Flüssigkeit Brom- 
wasser ^) hinzugefügt, bis die Flüssigkeit stark braun gefärbt 
ist, dann mit Natriumcarbonat übersättigt, einige Minuten 
schwach erwäi'mt imd alsdann filtrirt *). 

Das Filtrat kann enthalten: Chrom (als Natriumchromat) 
und Uran (s. S. 48). 

Der Eückstand kann enthalten: Zink, Eisen, Mangan, 
Thonerde, Erdphoöphate und -Oxalate, Fluorcalcium 
und Magnesium-Ammoniumphosphat.^ 

Man säuert das Filtrat mit Chlorwasserstoffsäure an, ohrom. 
concentrirt durch Eindampfen, fügt -Alkohol hinzu und kocht 
zur Eeduction dei* Chromsäure zu Chromoxyd. Diese Flüssig- 
keit versetzt man mit Natriumcarbonat im Ueberschuss. Ent- 
steht ein grüner oder graublauer Niederschlag, so ist Chrom 
vorhanden*). Man filtrirt den Niederschlag ab, säuert das uran. 



^) Die Oxydation mit Bromwasser bezweckt nur die üeberführung 
des Ghromoxyds in Chromsäure, behufe Trennung der übrigen Oxyde, 
kann also, wenn Chrom in der zu untersuchenden Substanz nicht zugegen 
sein kann, unterbleiben. 

') Erhitzt man stärker und längere Zeit, so kann, bei Gegenwart von 
Oxalaten, leicht Oxalsäure (als Natriumoxalat) in die alkalische Lösung 
übergehen und andererseits das in Natriumcarbonat gelöste Uran wieder 
gefällt werden (siehe S. 48)- — Bei Gegenwart von Mangan wird ein Theil 
desselben durch Brom in Uebermangansäure übergeführt, in Folge dessen 
das Filtrat roth gefärbt erscheint. Es wird dann bei der nachherigen 
Prüfung auf Chrom etwas Manganoxydhydrat abgeschieden. 

•) Ist die Farbe des Niederschlages nicht gfüh öder graublau (so z. B. 
bei Verunreinigung desselben mit Mänganoxydhydrat) , so schmilzt man 
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8iB Niederschi« düreh Scbwefelämmonium. PrAf. saf Fe, AI., Zn., Mn* 

Pätrat mit Chlo^wasserstoffsänre an und fügt Ferrocyankalium 
hinzu. Ein braunrotiier Niederschlag beweist die Anwesenheit 
von Uran. 
Phosphor- - Den Rückstand löst man in Chlorwasserstoffsäure und 

säure. 

prüft einen kleinen Theil der Lösung mit Ammoniummolybdat 
auf Phosphorsäure (hochgelber Niederschlag; siehe S. 12)» 
Oxalsäure. Einen andern Theil d^r Lösung. prüft man auf Oxal- 

säure. Zu diesem Zwecke fügt man Natriumcarbonat im 
üeberschttss hinzu und kocht längere Zeit. Die Flüssigkeit 
wird filtrirt und, nach dem Ansäuern mit Essigsäure^ auf 
Oxalsäure mit Chlorcalcium geprüft, welche» weisses Qalcium- 
Oxalat fällt (S. 9). 

Zur Prüfung auf Fluor verwendet man die ursprüngliche 
Fluor, feste Substanz und weist dasselbe entweder mit concentrirter 
Schwefelsäure oder mit concentrirter Schwefelsäure und Kiesel- 
säure nach (S. 21). 
Bei Ab- Ist weder Phosphorsäure noch Oxalsäure oder Fluor vor- 

^u^phoB- handen^ so versetzt man den Rest der chlorwasserstoffsauren 
oxaisäSS' Lösung, nach Hinzufiigen von Chlorammonium, mit Ammoniak 
^or. ^j erwärmt. Entsteht hierbei ein rein weisser Niederschlag,. 
so kann, nur T honerde, ist der Niederschlag roth gefärbt, 
Eisenoxyd, neben dieser auch Eisenoxyd vorhanden sein. Zur Nach- 
weisung beider Oxyde löst man den Niederschlag in Chlor- 
wasserstoffsäure, prüft einen Theil der Lösung mit Ferro- 
cyankalium oder Rhodankalium* auf Eisenoxyd (siehe S. 42), 
während man zu dem andern Theile der Lösung reine Natron- 
lauge im Ueberschuss hinzufugt, kocht, das entstandene Eisen- 
Thonerde. Oxyd abfiltrirt tmd die etwa vorhandene Thonerde durch Kochen." 
des Filtrats mit Chlorammonium niederschlägt (S. 50). 

Die vom Eisenoxyd - Thonerde - Niederschlag abfiltrirte 

Zink. Flüssigkeit wird zur Nachweisung von Zink und Mangan mit 

E&sigsäure angesäuert und mit Schwefelwasserstoff versetzt» 

Entsteht hierbei nach einigem Stehen ein weisser Niederschlag^ 

so rührt dieser Von Schwefelzink her (S. 41). • Dieses wird 



2iir näheren Gharakterisining den Niederschlag itiit Soda und Salpeter 
(gelbe Sdimelze von Ealhunehromat ; siebe S. 49). 
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Niedfirschlag durch Schwefelammonium. Prüf, auf Fe u, AI. 89 

abfiltrirt, das Filtrat, zur Nachweisung des Mangans^ mit Mangan. 
Ammoniak alkalisch gemacht und einige Tropfen Schwefel- 
ammonium hinzugefugt. Ein fleischfarbiger oder grüner Nieder- 
schlag (Schwefelmangan) beweist die Anwesenheit von Mangan 

(s. uy). 

Bei Gegenwart von Phosphorsäure oder Oxalsäure ver- Bei An- 

*^ '■ Wesenheit 

fährt man folgendermaassen: von piios- 

1/r /» mi 1 1 T . phorsaure. 

Man prüft zuerst einen kleinen Theil der Lösunff mit oxaisäure 

■*■ ^ oder Fluor. 

Khodankalium auf Eisen (rothe Färbung S. 42). Zu dem Eisenoiyd. 
Rest der stark mit Wasser verdünnten Lösung fugt man 
Eisenchlorid; bis dieselbe gelb gefärbt ist, neutralisirt die über- 
schüssige Säure auf Zusatz von Natriumcarbonat, bis eben 
eine bleibende Trübung entsteht. Man säuert dann die 
Flüssigkeit stark mit Essigsäure an, fugt unter/ Umrühren 
festes Natriumacetat (1 — 2 g werden, wenn nicht gar zu viel 



^) Der Niederscblacf ist event. durch Schmelzen mit Natriumcarbonat 
und Kaliumnitrat auf dem Platinbleoh näher zu prüfen (grüne Schmelze 
von Kaliummanganat). 

Sind nur geringe Mengen von Mangan vorhanden, so bildet sich auf 
Zusatz von Schwefelammonium der Niederschlag von Schwefelmangan erst 
beim längeren Stehen der Flüssigkeit. Um sich rascher von der Anwesen- 
heit von Spuren von Mangan zu vergewissern, dampft man die mit 
Schwefelammonium versetzte Flüssigkeit auf Zusatz von Soda und Salpeter 
ein und schmelzt den Rückstand (grüne Schmelze von Kaliummanganat)* 

Das Mangan kann in der zu untersuchenden Substanz als Oxydul, 
Oxyd, Oxyduloxyd, Superoxyd, Mangansäure oder üebermangansäure vor- 
banden sein. Durch das Verhalten der Lösung gegen Alkalien (siehe S. 44) 
können die beiden ersten Oxydationsstufen von einander unterschieden 
werden. 

Ist die ursprüngliche Substanz in Wasser unlöslich, und entwickelt 
dieselbe beim Erwärmen mit Salzsäure Ghlorgas, so war Manganoxyd, 
Manganoxyduloxyd oder Superoxyd vorhanden. (Qualitativ lassen sich 
diese Oxyde nicht näher neben einander bestimmen), 

Mangansäure wird in Verbindung mit Alkalien durch verdünnte 
Säuren zerlegt, und «s geht die grüne Farbe der Lösung in Roth über. 
3H«Mn04 = HaMnO» + 2HMnOi + HtO. 

üebermangansäure kann durch ihr Verhalten gegen Reductions- 
mittel, z. B. schwefelige Säure, erkannt werden, welche die rothe LöSung 
derselben sofort entfärben. 

2KMn04 + 5H2SO» =s 2MnS04 + 2KHS04 + H«S04 + 3H»0. 
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90 NiederschU duroh Schwefelam. : Prüf, auf Zn, Mn,Ba, Sr, Ca» Mg. 

Eisenchlorid zugefugt wurde, ausreichen) hinzu und erhitzt zum 
Kochen. Der Niederschlag enthält sämmtliche Phosphor- 
säure als Eisenoxydphosphat (neben dem basischen Eisen- 
acetat) und bei Gegenwart von Thonerde auch diese als 
basisches Thonerdeacetat. Zur Nachweisung der Thonerde 
verfahrt man, wie oben angegeben. 

Bei Gegenwart von Oxalsäuren Erden können dieselben 
ebenfalls in den Eisenoxydphosphat -Niederschlag übergehen. 
Hat die Vorprobe auf Oxalsäure (S. 88) ein positives Resultat 
ergeben, so prüft man den Eisenphosphatniederschlag durch 
längeres Kochen mit Natriumcarbonat auf Oxalsäure, löst den 
von Oxalsäure befreiten Niederschlag in Chlorwasserstoffsäure, 
fällt mit Ammoniak und prüft das Filtrat auf alkalische Erden 
nach S. 92- 

Die vom Eisenoxyd - Thonerdeacetat - Niederschlage abfil- 

trirte, freie Essigsäure enthaltende Flüssigkett, wird mit 

Zink. Schwefelwasserstoff versetzt. Der weisse Niederschlag von 

Schwefelzink wird filtrirt und das Filtrat zur Prüfung auf 

Mangan. Mangan mit Ammoniak und Schwefelammoüium versetzt. Der 
Niederschlag von Schwefelmangan kann durch Schmelzen mit 
Soda und Salpeter näher geprüft werden. 

^E^den^^ Die von dem Schwefelmangan abfiltrirte Flüssigkeit säuert 

inan mit Chlorwasserstoffsäure an, kocht, bis der Geruch nach 
Schwefelwasserstoff verschwunden ist, filtrirt den Schwefel ab, 
macht das Filtrat mit Ammoniak alkalisch und fällt die alka- 
lischen Erden in der Siedhitze auf Zusatz von Ammonium- 
carbonat. Zur Prüfung dieses Niederschlages auf Baryum, 
Strontium und Calcium verfahrt man, wie S. 92 ange- 

Magnesia. geben. Zur Prüfung auf Magnesia versetzt man die von den 
alkalischen Erden abfiltrirte Flüssigkeit mit .Phosphorsalz oder 
Natriumphosphat (S. 93). 

Zweite Methode bei Gegenwart von Phosphorsäure 
und Oxalsäure. 

. Man versetzt die salzsaiu*e Auflösung des Rückstandes 
(siehe S. 88) mit verdünnter Schwefelsäure und Alkohol. Ent- 
steht der Niederschlag erst auf Zusatz von Alkohol, so kann 
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tiur Kalk vorhanden sein, entstand derselbe sofort, so ist auf 
alle Erden zu untersuchen. Man filtrirt die Sulfate ab, wäscht 
mit alkoholhaltigem Wasser aus und kocht dieselben längere 
Zeit mit einer concentrirten Auflösung von Natriumcarbonat. 
Der Rückstand enthält die Erden als Carbonate. Man filtrirt 
die Erdcarbonate ab, wäscht den Niederschlag aus und löst in 
verdünnter Essigsäure. Diese Lösung wird alsdann, wie S. 92 
angegeben, untersucht. 

Die von den schwefelsauren Erden abfiltrirte Flüssigkeit 
ist auf Eisen, Thonerde, Zink, Mangan imd Magnesia 
zu untersuchen. Dieselbe enthält ebenfalls alle Phosphor- 
säure und Oxalsäure. Der Alkohol wird durch Kochen der 
Flüssigkeit verjagt und Ammoniak im Ueberschuss hinzugefugt. 
Der Niederschlag kann Eisenoxyd, Thonerde, Mag- 
nesia (an Phosphorsäure gebunden), das Filtrat, Mangan 
und Zink enthalten. Der Niederschlag wird mit Kalilauge 
(Natronlauge) gekocht und der Rückstand filtrirt. Die filtrirte 
Flüssigkeit enthält die Thonerde, welche durch Kochen mit Thonerde. 
Chlorammonium gefällt werden kann^). 

Der in Kalilauge unlösliche Rückstand wird in Chlor- Eisenoxyd. 
wasserstofFsäure gelöst, Ammoniak hinzugefugt, das etwa 
gefällte Eisenoxyd abfiltrirt und im Filtrat e die Magnesia Magneaia. 
durch Phosphorsalz (als weisses Ammonium-Magnesiumphosphat) 
gefällt. 

Das Mangan oder Zink enthaltende Filtrat kann, wie 
oben angegeben, untersucht werden. 

Gruppe III. 

Niederschlag durch Ammoninmcarbonat. 

Die vom Schwefelammonium-Niederschlage abfiltrirte Flüs- 
sigkeit versetzt man mit ChlorwasserstoflPsäure bis zur sauren 
Reaction, entfernt den Schwefelwasserstoff durch Kochen, 
filtrirt, fügt Ammoniak bis zur alkalischen Reaction und • 



^) Das Fütrat enthält nunmehr auch die an Magnesium gebunden 
gewesene Phosphorsäure, als Ealiumphosphat. 
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92 Niederschlag durch Ammoniumcarbonat : Prüfung auf alkal. Erden. 

Jmmoniumcarbonat im Ueberschuss hinzu und erhitzt zum 
Sieden. 
Baryum, Der Niederschlag kann Baryum-; Strontium-, Cal- 

Strontium, . , . .^ i. 

Calcium, ciumcarbouat enthalten. 

Derselbe wird abfiltrirt, ausgewaschen und in wenig ver- 

Baryum. dünntcr Essigsäurc gelöst. Zu dieser Auflösung fügt man 
tropfenweise Kaliumchromat hinzu. Entsteht ein gelber 
Niederschlag (Baryumchromat), so ist die Gegenwart von Baryt 

Strontium, erwieseu. Zur Prüfung auf Strontian versetzt man das 
Filtrat, nach vorherigem Verdünnen mit Wasser, mit ver- 
dünnter Schwefelsäure. Bei G-egenwart von Strontian entsteht 

Calcium, ein weisser Niederschlag von Strontiumsulfat*). Der Kalk 
lässt sich in der von Strontiumsulfat abfiltrirten Flüssigkeit, 
nach vorherigem Neutralisiren mit Ammoniak, auf Zusatz von 
Ammoniumoxalat nachweisen, welches weisses Calciumoxalat 
ausscheidet, unlöslich in Essigsäure (S, 20). 

Zweite Methode. 

Zur Nachweisung von Baryum, Strontium und Cal- 
cium kann man auch folgendermaassen verfahren. Man löst 
die durch Ammoniumcarbonat gefällten Carbonate in Chlor- 
wasserstofFsäure, verdampft die Lösung zur Trockne und ex- 
trahirt den Rückstand mit absolutem Alkohol. Bei Gegenwart 

Baryum. vou Baryum bleibt Chlorbaryum ungelöst zurück, welches 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit absolutem Alkohol 
noch näher geprüft werden kann (S. 17). Die alkoholische 
Auflösung enthält Chlorstrontium und Chlorcalcium. Man ver- 
dampft dieselbe zur Trockne, übergiesst den Rückstand mit 
concentrirter Salpetersäure (zur Ueberfiihrung der Chloride 
in Nitrate) Und verdampft wiederum. Extrahirt man diesen 

Strontium. Rückstand mit absolutem Alkohol, so bleibt Strontiumnitrat 
ungelöst zurück, welches nach dem Abfiltriren und Auswaschen 
mit absolutem Alkohol am Platindraht in der Flamme näher 

Calcium, geprüft werden kann. Der Kalk lässt sich in der filtrirten 



^) Zur Nachweisüng geringer Mengen von Strontium muss man die 
FlOssigkeit längere Zeit stehen lassen. 
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Prüfung auf Magnesium und Alkalien. 93 

Flüssigkeit, nach dem Verjagen des Alkohols, mit Ammonium- 
oxalat nachweisen. 

Gruppe IV. 

Man versetzt einen Theil der von den Erdcarbonaten Magnesium, 
abfiltrirten Flüssigkeit mit Phosphorsalz (Natriumphosphat), 

Bei Gegenwart von Magnesia entsteht hierdurch (bei 
verdünnten Auflösungen erst nach einigem Stehen) ein weisser, 
krystallinischer Niederschlag von Ammonium -Magnesium- 
phosphat. 

Gruppe V. 

Bei Gegenwart von Magnesia muss dieselbe, um die Nach- 
Nachweisung der Alkalien zu ermöglichen, vorher abge- Aiiaiien 
schieden werden^). Enthält die Lösimg gleichzeitig Schwefel- wart von 
säure ^), so verdampft man den Rest der von den Erdcar- und 

; / . 1 . T»i 1 \ ^ ni ' Schwefel- 

bonaten (nicht mit rhosphorsalz versetzten) abfiltrirten säure. 
Flüssigkeit zur Trockne und verjagt die vorhandenen Ammo- 
niaksalze durch schwaches Glühen. Den Rückstand löst man 
in Wasser, fügt Barytwasser bis zur alkalischen Reaction 



*} Zur Abscheidung der Magnesia kann auch das folgende, von mir 
zur quantitativen Trennung der Magnesia von den Alkalien vorge- 
schlagene Verfahren (auch bei Gegenwart von Schwefelsäure anwendbar) 
benutzt werden. Man entfernt zunächst die vorhandenen Ammoniaksalze 
durch schwaches Glühen des durch Eindampfen erhaltenen Rückstandes, 
löst in verdünnter ChlorwasserstoflFsäure und entfernt die freie Säure durch 
Eindampfen im Wasserbade bis zur Trockne. Die wässerige Lösung des 
Rückstandes verdünnt man auf etwa 25 cc, fügt ein gleiches Volumen 
Ammoniumoxalat hinzu, erhitzt zum Kochen und übersättigt mit con- 
. centrirter Essigsäure. Hierdurch wird sämmtliche Magnesia als krystallini- 
sches Magnesiumoxalat gefallt (S. 22). Ist die Menge der Magnesia gering, 
so entsteht der Niederschlag erst nach einiger Zeit. In allen Fällen lässt 
man die Flüssigkeit mehrere Stunden in der Wärme stehen, giesst dann 
die klare Lösung durch ein Filter, dampft ein und prüft den Rückstand 
auf Alkalien. 

*) Zur Prüfung auf Schwefelsäure versetzt man eine kleine Quantität 
der mit Ghlorwasserstoffsäure angesäuerten Flüssigkeit mit Chlorbaryum, 
wodurch ein weisser Niederschlag entsteht. 
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94 Prüfung auf Alkalien, 

hinzu und kocht. Der Niederschlag, -welcher neben Magnesia 
noch Baryumsulfat enthält, wird abfiltrirt, das Filtrat zur 
Fällung des überschüssig zugefugten Baryts mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat versetzt imd zum Kochen erhitzt. 
Das Baryumcarbonat wird filtrirt, das Filtrat zur Trockne 
verdampft und der Rückstand zur Verjagung der Ammoniak- 
äalze schwach geglüht. Dieser Rückstand enthält die Al- 
kalien als Carbonate, welche man, durch Versetzen mit etwas 
ChlorwasserstofFsäure und Abdampfen in Chlorverbindungen 
überführt. 
Nach- Enthält die von den Erdcarbonaten abfiltrirte 

Weisung der 

Alkalien bei Flüssigkeit keine Schwefelsäure, so kann man zur Ab- 

Gegen- ^ . ' 

wart von scheiduug der Magnesia folgendes Verfahren anwenden: Man 
und Ab- verdampft die von den Erdcarbonaten abfiltrirte Flüssiffkeit 

Wesenheit •*• ... 

derschwe-zur Trockuc uud veriafft die Ammoniaksalze durch schwaches 

felsäutre. ./ o ■ 

Glühen. Zu dem Rückstand fiigt man etwa die vierfache 
Menge an Oxalsäure oder Ammoniumoxalat und glüht wieder. 
Hierdurch bildet sich Magnesiumoxalat, welches durch Glühen 
in Magnesiumcarbonat und alsdann in Magnesia übergeht, 
während die Alkalien als Carbonate vorhanden sind. Man 
löst letztere in Wasser, filtrirt die unlösliche Magnesia ab und 
verdampft das Filtrat auf Zusatz von etwas Chlorwasserstoff- 
säure zur Trockne. Der Rückstand enthält die Chloralkalien. 
Nach- War überhaupt keine Magnesia vorhanden, so 

^AiiSen^' dampft man die von den Erdcarbonaten abfiltrirte Flüssigkeit 
Wesenheit zur Trocknc, glüht schwach, löst den Rückstand auf Zusatz 
Mag^nesia. einiger Tropfen Chlorwasserstoffsäure in Wasser und erhält 
durch Abdampfen ebenfalls Chloralkalien. 

Den auf die eine oder andere Art erhaltenen Rückstand 
prüft man zunächst am Platindraht vor dem Löthrohre oder 
in der nicht leuchtenden Gasflamme. Bei Gegenwart von 
Kali (Rubidium- oder Cäsiumoxyd) wird die Flamme vio- 
lett, von Lithion carminroth, von Natron intensiv gelb 
gefärbt. 
Kali neben Enthält der Rückstand ein Gemenge von Alkalien , so 

Natron. ^.^^ .^ ^^^ meisten Fällen die Färbung, welche Kali und 
Lithion hervorbringen, durch die Flammenfarbung von Natrou 
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verdeckt. Um in diesem Falle Kali neben Natron nachzu- 
weisen^ löst man die Chloralkalien in wenig Wasser^ fallt 
das Kalium auf Zusatz von Platinchlorid und Alkohol, filtrirt 
den Niederschlag ab, verdampft das Filtrat und glüht den 
Rückstand im Porzellantiegel. Bei Gegenwart von Natrium 
hinterlässt die wässerige, filtrirte Lösung des Rückstandes beim 
Verdunsten auf einem Uhrglase kleine Würfel von Chlor- 
natrium. Ist neben Natrium nur Kalium vorhanden, so lässt 
sich dieses direct mit Hülfe von Kobaltglas oder Indigolösung 
(S. 15) oder auch spectralanalytisch nachweisen. 

Um Lithion neben Natron oder Kali nachzuweisen, be- ^^twon. 
handelt man den Rückstand der Chloralkalien mit einem 
Gemisch von Alkohol und Aether, wodurch nur Chlorlithium 
in Auflösung geht, verdampft die Lösung und prüft den Rück- 
stand entweder am Platindraht in der nicht leuchtenden Gas- 
flamme (carminrothe Färbung) oder spectralanalytisch. 

Um Cäsium- und Rubidiumoxyd neben Kali, Natron oder Lithion zuC&Bi^miind 

' Bubldium. 

erkennen, extrabirt man die Chlorverbindungen, unter Zusatz einiger 

Tropfen Chlorwasserstoffsäure, mit starkem Alkohol, wobei der grösste 
Theil des Chlorkaliums und Chlornatriums ungelöst zurückbleibt. Die 
alkoholischen Auszöge werden zur Trockne verdampft, der Rückstand in 
wenig Wasser gelöst und mit Platinchlorid gefällt. Der Niederschlag ent^ 
hält Kalium-, Cäsium-, Rubidiumplatinchlorid. Die Trennung dieser Ver- 
bindungen beruht auf der Löslichkeit des Kaliumplatinchlorids in Wasser. 
Man kocht den Niederschlag wiederholt mit kleinen Quantitäten Wasser 
aus und prüft den Rückstand auf Cäsium und Rubidium im Spectral- 
apparat. 

Zur Prüfung auf Ammoniak übergiesst man die ur-Ammomak 
sprüngliche Verbindung in einem Reagircylinder mit Na- 
tronlauge und erwärmt schwach. Das hierbei frei werdende 
Ammoniak gibt sich sowohl durch den charakteristischen Ge- 
ruch; als auch durch die weissen Nebel zu erkennen^ welche 
es beim Annähern eines mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
befeuchteten Glasstabes erzeugt ^). (S. 16.) 



*) Zur .Nachweisung geringer Spuren von Ammoniak (so z. B. zur 
Nach Weisung von Ammonium Verbindungen im Trinkwasser) bedient man 
sich einer Auflösung von Kaliumquecksilberjodid (Nessler's Reagens). 
Diese wird bereitet, indem man 2 g Jodkalium in 5 cc Wasser löst und 
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QualitatiTe Trennangr der selten yorkommendett Körper. 

Wie Seite 77 u. 81 angeführt, können durch Behandlung des 
Schwefel Wasserstoffniederschlages mit Schwefelam- 
monium ausser Antimon, Arsen, Zinn, Platin, Gold noch 

Molybdän, 

Iridium, 

Selen, 

Tellur, 

Wolfram, ] 

Vanadin, j (^'^^^ Anmerkung S. 77) 

in Auflösung gehen resp. durch Versetzen der Schwefelammo- 
niumlösung mit verdünnter Schwefelsäure gefallt werden. 

Zur Nachweisung des Iridiums löst man das Schwefel- 
iridium in Königswasser, dampft ab und fällt dasselbe auf 
Zusatz von Alkohol als braunrothes Ammonium-Iridium- 
. chlorid, welches nach dem Glühen metallisches Iridium hinter- 
lässt. Ist neben Iridium noch Platin vorhanden , so wird 
dieses ebenfalls durch Chlorammonium als Ammonium-Platin- 
chlorid gefällt. Man filtrirt die beiden Doppelsalze ab und 
glüht. Es' resultirt metallisches Platin und Iridium. 
Werden die Metalle mit verdünntem Königswasser behandelt, 
so geht Platin in Auflösung, Iridium bleibt ungelöst 
zurück. 

Zur Nachweisung des Molybdäns erhitzt man vorerst 
einen kleinen Theil der Schwefelverbindung vor dem Löthrohr 
auf der Kohle, wobei ein gelber, krystallinischer Beschlag 
entsteht, welcher beim Erkalten weiss erscheint. Den Rest 
des Schwefelmolybdäns kann man in Salpetersäure lösen und 



unter Erwärmen soviel Quecksilberjodid hinzufügt, bis ein Theil desselben 
ungelöst zurückbleibt. Nach dem Erkalten verdünnt man mit 20 cc 
Wasser, filtrirt und fügt zu je 20 cc des Filtrats 30 cc concentrirte Kali- 
lauge. Diese alkalische Lösung erzeugt in einer Ammoniak oder Ammo- 
niumsalz enthaltenden Flüssigkeit einen rothbraunen Niederschlag von 
Jodtetramerkurammonium (NHg4 J + 2H2O) oder bei höchst geringen Mengen 
von Ammoniak eine gelbe Färbung. 
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diese Lösung auf Molybdän prüfen *). Schwefeltellur geht 
beim Behandeln mit Salpetersäure in tellurige Säure über^ 
welche sich beim Kochen der Flüssigkeit krystallinisch aus- 
scheidet. Durch Erhitzen in der Reductionsflamme des Löth- 
rohrs auf Kohle erhält man metallisches Tellur, das sich, 
ähnlich dem Antimon, wieder oxydirt und die Kohle weiss 
(tellurige Säure) beschlägt. Tellur kann auch noch daran 
erkannt werden, dass die wässerige Auflösung einer Schmelze 
von telluriger Säure mit Cyankalium eine weinrothe Farbe 
von Tellurcyankalium besitzt. 

Zur Erkennung des Selens lässt sich vorerst das Ver- 
halten desselben vor dem Löthrphr auf der Kohle benutzen. 
Selenverbindungen entwickeln, in der Reductionsflamme erhitzt, 
den Geruch nach faulem Rettig. Behandelt man das Schwefel- 
selen mit Salpetersäure, so entsteht eine Lösung von sele- 
niger Säure. Wird die Salpetersäure durch Abdampfen ent- 
fernt und schwefelige Säure hinzugefügt, so fällt das Selen 
als hellrothes Pulver aus, welches durch Erwärmen der Flüssig- 
keit grau wird. 

Die Trennung des Selens von Tellur beruht auf 
dem verschiedenen Verhalten derselben gegen Cyankalium. 
Durch Schmelzen beider Verbindungen mit Cyankalium erhält 
man nach dem Auslaugen mit Wasser eine Lösung von Tellur- 
Selencyankalium. Beim Durchleiten von Luft durch die Lö- 
sung wird das Tellur geföllt, und man kann im Filtrate das 
Selen durch längeres Kochen mit verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure ausscheiden. 



^) Man dampft die salpetersaure Lösung ab, löst den Ruckstand in 
Ghlorwasserstoö'säure, fugt Sulfocyankalium (Rhodankalium) und ein Stück- 
chen Zink hinzu. Die Molybdänsäure wird reducirt, und es bilden sich 
Molybdän-Rhodanidverbindungen, welche die Flüssigkeit carminroth färben. 
Schüttelt man hierauf mit Aether, so gehen diese Verbindungen in letz- 
teren über, und es entsteht eine orangeroth gefärbte Aetherschicht, welche 
an der Luft carminroth wird. Oder man erhitzt den Rückstand der sal- 
petersauren Lösung mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure und 
fügt wenige Tropfen Alkohol hinzu. (Lasurblaue Färbung nach dem Er- 
kalten; siehe S. 88.) 

ClaBsen, Qualitative Analyse. 2. Auflage. « 
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Zur Nachweisung des Wolframs^) flihrt man das 
Schwefelwolfram durch Erhitzen mit Salpetersäure in Wolfram» 
säure über, welche durch Schmelzen mit Natriimicarbonat in 
Natriumwolframat übergeht. Wird die Lösung dieses Salzes 
in Wasser mit Zinnchlorür versetzt, so entsteht ein gelber 
Niederschlag, welcher auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure 
beim Erhitzen blau wird. Wenn nur wenig Material zurVer» 
fügung steht, so prüft man die Wolframsäure gegen die Phos- 
phorsalzperle (Oxydationsflamme klar, Reductionsflamme blau, 
auf Zusatz von Eisen blutroth). 

Um Wolfram und Molybdän zu trennen, kann man 
die betreffenden Schwefelmetalle mit Salpetersäure erhitzen, 
wobei Wolframsäure zurückbleibt und Molybdänsäure in Auf- 
lösung geht. 

Behufs Erkennung des Vanadins erhitzt man das Schwefel- 
vanadin mit Salpetersäure und verdampft. Der Rückstand 
enthält Vanadinsäure. Phosphorsalz löst dieselbe in der Oxy- 
dationsflamme zu einem klaren Glase auf, welches, in der 
Reductionsflamme erhitzt, schön grün wird. 

Löst man die Vanadinsäure in Ammoniak und fugt festes 
Chlorammonium hinzu, so scheidet sich Ammoniumvanadat 
aus. Dieses Verhalten des Vanadins lässt sich zur Tren- 
nung der Vanadinsäure von der Wolframsäure benutzen. Man 
filtrirt das Ammoniumvanadat ab und scheidet im Piltrate 
die Wolframsäure durch Eindampfen mit Chlorwasserstoff- 
säure aus. 

Der in Schwefelammonium unlösliche Rückstand des Schwer 



^) Wie bereits mehrfach angedeutet, werden Wolfram und Vanadin 
nicht direct durch Schwefelwasserstoff gefällt, und es ist nur dann bei 
der Untersuchung der Schwefelammoniumlösung auf diese Körper Rück- 
sicht zunehmen, wenn man eine Substanz direct mit Schwefelamraonium 
digerirt, oder, was häufig geschieht, dieselbe durch Schmelzen mit Natrium- 
carbonat und Schwefel aufgeschlossen hat. Ist dieses nicht geschehen, 
so findet man das Wolfram und Vanadin in der vom Schwefelammonium* 
niederschlage abfillrirten Flüssigkeit (Seite 91), aus welcher diese Körper 
diuTch Zersetzung mit verdünnter Schwefelsäure abgeschieden werden 
können. 
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felwcisserstoffniederschlages kann, ausser den in dem systemati- 
schen Gang berücksichtigten Körpern, noch die Schwefel- 
verbindmigen von 

Palladium, 

Khodium, 

Ruthenium und 

Osmium 
enthalten. 

Zur Trennung dieser Körper werden die Schwefelver- 
bindungen mit einem Gemenge von Kalihydrat und Kalium- 
chlorat geschmolzen und die Schmelze mit Wasser ausgelaugt. 
In Auflösung geht Kaliumosmat und Kaliumruthenat.^ Neu- 
tralisirt man diese genau mit Salpetersäure, so «cheidet sich 
Ruthen oxyd als schwarzer Niederschlag aus. Das Filtrat 
wird mit überschüssiger Salpetersäure versetzt und destillirt, 
wobei Osmiumsäure übergeht. 

Den in Wasser unlöslichen Rückstand der Schmelze glüht 
man im Wasser stofFstrom, wobei Rhodium und Palladium 
reducirt werden. Durch Erwärmen mit Königswasser geht 
Palladium in Auflösung. 

Das durch Salpetersäure gefällte Ruthenoxyd wird zur 
weitem Prüfung in ChlorwasserstofFsäure gelöst, wodurch eine 
orangegelb gefärbte Lösung entsteht. Leitet man in diese 
Auflösung Schwefelwasserstofi", bis dieselbe schwarz gefärbt ist 
und filtrirt, so ist das Filtrat schön blau gefärbt. Versetzt 
man femer die Auflösung des Ruthenoxyds mit Kaliumnitrit^ 
so bildet sich ein lösliches Doppelsalz. Diese Flüssigkeit wird, 
nachdem sie mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction ver- 
setzt, auf Zusatz von Schwefelammonium carmoisinroth gefärbt. 
Fügt man einen Ueberschuss von Schwefelanmionium hinzu, 
so entsteht der Niederschlag von Schwefelruthen. 

Die Osmiumsäure charakterisirt sich besonders durch 
ihren (chlorähnlichen) Geruch, welchen sie beim Erhitzen 
mit Salpetersäure erzeugt. Durch WasserstofFgas wird die 
Osmiumsäure zu metallischem Osmium reducirt, welches beim 
Erhitzen denselben Geruch verbreitet. Versetzt man die 
Lösung der Osmiumsäure mit Natriumsulfit, so wird die 
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Flüssigkeit zuerst blauviolett gefärbt; bei weiterer Einwirkung 
scheidet sich schwarzblaues Osmiumoxydulsülfit aus. 

Das durch Reduction im Wasserstoffstrom erhaltene 
Rhodium lässt sich durch wiederholtes Schmelzen mit 
Kaliumhydrosulfat als Rhodiumsesquioxyd in Lösung bringen. 
Kocht man diese Lösung mit Chlorwasserstoffsäure, so bildet 
sich Rhodiumsesquichlorid, und die Flüssigkeit ist rosenroth 
gefärbt. Fügt man zu der Lösung Kalihydrat , so bleibt die- 
selbe zuerst unverändert, wird alsdann gelb, und zuletzt 
scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, welcher durch Er- 
hitzen mit einem Ueberschuss von Kali schwarz wird. 

Palladium lässt sich in seiner Auflösung vorzugsweise 
durch sein Verhalten gegen JodkaUum, welches selbst aus 
verdünnten Lösungen schwarzes Palladiumjodür fallt, er- 
kennen. Ammoniak erzeugt in der Auflösung von Palla- 
diumchlorür fleischrothes Palladiumchlorür-Ammoniak. Fügt 
man einen Ueberschuss von Ammoniak hinzu, so löst sich der 
Niederschlag zunächst zu einer braunen Flüssigkeit auf, welche 
durch erneuten Zusatz von Ammoniak farblos wird. 



Durch Ammoniak und Schwefelammonium werden, ausser 
den S. 85 berücksichtigten Körpern, noch 



Thallium, 

Indium, 

Beryllium, 

Thorium, 

Erbium, 

Yttrium, 

Cer, 

Lanthan, 

Didym, 

Zirkon, 

Titan, 

Tantal, 

Niob, 



als Schwefelmetalle, 



als Oxydhydrate, 



gefällt. 
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Zur Trennung dieser Körper kann man folgendes Ver- 
fahren einschlagen. 

Der Niederschlag wird getrocknet, bei Luftzutritt schwach 
geglüht, mit Kaliumhydrosulfat geschmolzen und die Schmelze 
wiederholt mit kaltem Wasser ausgelaugt. Der unlösliche 
Rückstand enthält N i o b - und Tantalsäure, femer, bei 
Gegenwart von Eisen oder Chrom, einen Theil dieser Körper 
als Oxyde. 

Man schmilzt denselben mit Natronhydrat und KaKum- 
chlorat imd laugt mit verdünnter Natronlauge aus. In Auf- 
lösung geht, bei Gegenwart von Chrom, Kaliumchromat. Die 
Natronlauge wird durch Auswaschen entfernt, und das Natrium- 
niobat kann durch mehrfaches Extrahiren mit verdünnter Auf- 
lösung von Natriumcarbonat von dem Natriumtantalat getrennt 
werden, worin letzteres schwer löslich ist. 

Der in Wasser lösliche Theil der Schmelze wird, wenn 
Eisenoxyd vorhanden, zur Reduction dieses mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Leitet man nun in die stark verdünnte 
Lösung Kohlensäure und kocht, so wird die Titansäure aus- 
geschieden. (Gegen die Phosphorsalzperle zu prüfen.) 

Die von der Titansäure abfiltrirte Flüssigkeit wird auf 
Zusatz von Salpetersäure eingedampft und mit Ammoniak 
gefällt. 

In Auflösung bleiben etwa vorhandenes Kobalt, Nickel, 
Mangan und Zink^); der Rückstand kann Indium, Eisen, 
Chrom, Uran sowie die Erden enthalten. Derselbe wird in 
ChlorwasserstofFsäure gelöst und concentrirte Kalilauge zugefugt. 
In Lösung gehen Chrom, Thonerde, Beryllerde, während 
der Niederschlag Eisen, Indium, Uran und die in Kali un- 
löslichen Erden enthält. Die alkalische Lösimg wird zur 
Fällung des Chromoxyds und der Beryllerde gekocht und 
der entstandene Niederschlag mit Natriumcarbonat und Kalium- 
chlorat geschmolzen. Laugt man die Schmelze mit Wasser 



*) Zur vollständigen Trennung ist es nothwendig, den Ammoniak 
niederschlag in Chlorwasserstoffsäure zu lösen und wieder mit Ammoniak- 
zu fällen. 
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aus, säuert mit Salpetersäure an und fällt mit Ammoniak, so 
wird sämmtliche Beryllerde ausgeschieden. 

Zur näheren Charakterisirung der Beryllerde löst man den 
erhaltenen Niederschlag in ChlorwasserstofFsäure, fiigt Citronen- 
säure (um die Ausscheidung von Thonerde mit dem Beryll- 
erdesalz zu verhindern) und dann Ammoniumphosphat im 
Ueberschuss hinzu. Den entstandenen Niederschlag löst man 
wiederum in Chlorwasserstoffsäure, setzt nach und nach 
Ammoniak bis zur neutralen Reaction hinzu und erhitzt 
zimi Kochen. Hierdurch geht der schleimige und volumi- 
nöse Niederschlag von Berylliumphosphat in Ammonium-Beryl- 
liumphosphat über, welches schön krystallinisch ist und sich 
rasch absetzt. 

Der Niederschlag von Eisen, Indium und Uran wird in 
Chlorwasserstoffsäure gelöst und Baryumcarbonat hinzugefugt. 
Nach 6stündigem Stehen filtrirt man ab und untersucht den 
Niederschlag auf Indium mit dem Spectralapparat. Das Fil- 
trat wird zur Entfernung des überschüssig zugefugten Baryum- 
salzes mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, das Baryumsulfat 
abfiltrirt und die Flüssigkeit durch Abdampfen concentrirt. 
Man neutralisirt mit Kali, fugt festes Kaliumsulfat hinzu 
und lässt 12 Stunden stehen. Der etwa entstandene Nieder- 
schlag, welcher mit einer Lösung von Kaliumsulfat ausge- 
waschen wird, enthält Zirkon-Kaliumsulfat, femer Thon- 
erde, Cer, Lanthan, Didym. Man behandelt mit verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure, wobei Thonerde, Cer, Lanthan, Didym 
in Auflösung gehen und Zirkonerde zurückbleibt. Erstere 
VerbtQdungen werden aus der Lösung in Chlorwasserstoffsäure 
durch Ammoniak gefallt^). Die vom Kaliumsulfat abfiltrirte 



*) Zur Trennung der Ceroxyde neutralisirt man die Lösung mit 
Natriumcarbonaty fügt Natriumacetat und einen Ueberschuss von Natrium- 
hypochlorit hinzu und kocht. Das Ger fällt als Gersuperoxyd; Lanthan 
und Didym bleiben in Lösung, Man fällt diese mit Ammoniumoxalat, 
führt die Oxalate durch Glühen in Oxyde über und behandelt mit ver- 
dünnter Salpetersäure. Die Lösung wird verdampft und der Rückstand 
bis zum Schmelzen erhitzt. Beim Auslaugen desselben mit Wasser geht 
Lanthan in Auflösung. 
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Flüssigkeit enthält Yttererde, Erbinerde und den Rest von 
Beryllerde. Man fällt mit Ammoniak und behandelt den 
erhaltenen Niederschlag mit Oxalsäure, worin sich die Beryll- 
•erde auflöst, während die Oxalate der Erbinerde und 
Tttererde zurückbleiben ^). 

Auf Thallium und Indium prüft man den ursprünglich 
durch Schwefelammonium erhaltenen Niederschlag spectral- 
a,nalytisch. Man kann auch denselben in ChlorwasserstofFsäure 
auflösen, das etwa noch vorhandene Eisenoxyd durch schwe- 
felige Säure reduciren, und das Thallium, nach dem Neu- 
tralisiren mit Ammoniak, durch Jodkalium als (hellgelbes) 
Thalliumjodür fallen, welches spectralanalytisch zu prüfen ist. 



*) Die Oxalate werden geglüht, der Rückstand in Salpetersäure ge- 
löst, eingedampft und so stark erhitzt, bis salpetrige Säure auftritt« Unter 
Kochen setzt man soviel Wasser hinzu, bis die Flüssigkeit klar erscheint 
imd lässt erkalten, wobei sich Krystalle von zweifach basisch salpeter- 
saurer Erbinerde ausscheiden. Man trennt die Mutterlauge durch Decan* 
tation und behandelt diese auf gleiche Art. Durch mehrfaches Umkrys* 
tallisiren der erhaltenen Erbinerdekrystalle kann man schliesslich reines 
Salz erhalten. (Bunsen.) 
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Wie die Oxyde lassen sich auch die Säuren durch ihr 
Verhalten gegen gewisse Gruppenreagentien, nämlich Chlor- 
baryum^Bleiacetat und Silbernitrat in vier Klassen bringen, 
ohne dass es indess möglich ist, die zu den einzelneu Gruppen 
gehörenden Säuren nach Art der Oxyde von einander zu 
trennen ^). Die Untersuchung auf Säuren wird im Allgemeinen 
wesentlich erleichtert, wenn man vorher das Verhalten der 
trockenen Substanz gegen concentrirte Schwefel- 
säure prüft (siehe S. 71 und Tabelle V), wodurch das Vor- 
handensein vieler Verbindungen leicht constatirt werden kann. 

Ist die Untersuchung auf Basen der auf Säuren voraus- 
gegangen, so gibt erstere schon Anhaltspunkte, welche Säuren 
überhaupt vorhanden sein können, indem man nur auf solche 
Rücksicht zu nehmen hat, welche mit den gefundenen Oxyden . 
Verbindimgen eingehen, die in den angewandten Lösungs- 
mitteln löslich sind. 

In den meisten Fällen kann man die Lösung der ur- 
sprünglichen Substanz zur Untersuchung auf Säuren anwenden, 
obwohl unter Umständen die Anwesenheit gewisser Metalloxyde 
die Nachweisung der Säuren erschweren oder unmöglich machen 
kann. Man ist alsdann genöthigt, diese Körper durch Fällung 
der Lösung mit Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium etc. 
vorher zu entfernen. 

Ist die auf Säuren zu untersuchende Substanz in Wasser 



^) Siehe meine Tabellen zur qualitativen Analyse (Verlag von 
Ferd. Enke, Stuttgart). 
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xmlöslich; so schmilzt man das feine Pulver mit dem drei- bis 
vierfachen Gewichte von Kalium-Natriumcarbonat, kocht die 
Schmelze mit Wasser aus und untersucht das Filtrat nach 
vorherigem Neutralisiren mit Chlorwasserstoffsäure; Salpeter- 
säure oder Essigsäure (siehe auch S. 74). Einzelne Verbin- 
dungen (so die Erdsulfate, Ferrocyanverbindungen , Oxalate) 
lassen sich durch blosses Kochen mit Natriumcarbonatlösung 
zersetzen. Letzteres Verfahren wird vorzugsweise zur Unter- 
suchung auf nicht flüchtige, organische Säuren angewandt. Zur 
Zersetzung nicht löslicher, flüchtige organische Säuren ent- 
haltender, Verbindungen lassen sich kaustische Alkalien an- 
wenden. Bewirken diese gleichzeitig eine Fällung, so wird 
das Filtrat zur Prüfung auf Säuren benutzt. 

Speeielle Beaetionen der einzelnen Säuren. 

Schwefelsäure unterscheidet sich von allen ^) andern Säu- 
ren durch die Unlöslichkeit des Barynmsulfats in Cblorwasser- 
stoffsäure. Entsteht also in chlorwasserstoffsaurer Lösung durch 
Chlorbaryum ein weisser Niederschlag, so Ist die Gegenwart 
der Schwefelsäure erwiesen *). 

Schwefelige Sänre erkennt man an dem charakteristischen 
Gerüche, den die Salze beim Behandeln mit verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure oder Schwefelsäure entwickeln. 

Kocht man die mit Chlorwasserstoffsäure angesäuerte 
Lösung eines Sulfits oder die wässerige schwefelige Säure 
mit Zinnchlorür, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff- 
gas, welches nach und nach gelbes Zinnsulfid abscheidet. 



') Bios die Selensäure gibt ebenfalls mit Chlorbaryum einen 
weissen, in Salzsäure unlöslichen Niederschlag. Das Baryumselenat unter- 
scheidet sich von dem Baryumsulfat dadurch, dass es beim Kochen mit 
concentrirter Salzsäure Chlor entwickelt und schwefelige Säure aus dieser 
Flüssigkeit rothes Selen ausscheidet. 

') Enthält die Flüssigkeit einen grossen Ueberschuss von Chlorwasser- 
stoffsäure, so wird auf Zusatz von Chlorbaryum dieses als pulveriger 
Niederschlag ausgeschieden, welches indess mit dem Baryumsulfat nicht 
verwechselt werden kann. Auf Zusatz von Wasser verschwindet dieser 
Niederschlag gänzlich. 
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Auf Zusatz von Zirüc und Chlorwasserstoffsäure entwickeln 
öchwefelige Säure und Sulfite ebenfalls Sehwefelw ass er- 
st off g as, welches Bleipapier oder mit Silbemitrat getränktes 
Papier braun bis schwarz färbt. 

In neutraler Lösung eines Sulfits entsteht auf Zusatz 
von neutralem Eisenchlorid eine braunrothe Färbung, welche 
beim Kochen verschwindet. 

Versetzt man die Auflösung eines Sulfits, bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoffsäure, mit Schwefelwasserstoffe so wird 
Schwefel ausgeschieden. Die Flüssigkeit enthält alsdann 
Pentathionsäure. 

Der Niederschlag der schwefeligen Säure mit Silbemitrat 
wird erst beim Kochen geschwärzt, durch welches Ver- 
halten sie sich von der unters chwefelig en Säure, 
Trithion-, Tetra- und Pentathionsäure unterscheidet. 

Säuert man die Lösung eines Sulfits mit Essigsäure an 
und fugt dieselbe zu einer Auflösung von Zinksulfat j zu welcher 
man einige Tropfen Nitroprussidnatrium gesetzt hat, so ent- 
steht eine rothe Färbung. (Unterschied von der unterschwe- 
feligen Säure.) 

Unterschwefelige Sänre ^) charakterisirt und unterschei- 
det sich von allen anderen Säuren des Schwefels durch 
ihr Verhalten gegen Chlorwasserstoffsäure. Versetzt man die 
Auflösung eines Hyposulfits mit Chlorwasserstoffsäure, so zer- 
fallt die unterschwefelige Säure in Schwefel, welcher sich aus- 
scheidet, und schwefelige Säure, an ihrem Geruch er- 
kennbar. 

Der Niederschlag mit Silbemitrat wird schon in der Kälte 
allmälich zersetzt, wobei, das Silberhyposulfit in Schwefelsilber 
übergeht. 

Fügt man zu der Lösung eines Hyposulfits eine Auf- 
lösung von Chromsäure und kocht, so bildet sich ein brauner 
Niederschlag, oder (bei geringen Mengen) starkbraune 



*) Die Polythionsäuren des Schwefels und die unterschwefelige Säure 
sind nur dann zu berücksichtigen, wenn der durch Silbernitrat entstandene 
Niederschlag entweder in der Kälte oder beim Erwärmen geschwärzt wird. 



Digitized by 



Google 



Unterschwefelige Säure. Dithion-, Trithionsäure etc. 107 

Färbung. Durch dieses Verhalten unterscheidet sich die 
unterschwefelige Säure insbesondere von der Pentathionsäure, 
deren Auflösung beim Kochen mit Chromsäure vollständig 
klar bleibt. 

Fügt man zu der neutralen Lösung eines Hyposulfits 
eine neutrale Lösung von Eisenchlorid, so entsteht eine violett- 
rothe Färbung, welche rasch verschwindet. 

Versetzt man die Auflösung eines Hyposulfits mit Zink 
oder besser Aluminium und verdünnter Schwefelsäure, so ent- 
weicht ein Gemisch von Wasserstofi*- und Schwefelwasserstofi*- 
gas, welch letzteres durch sein Verhalten gegen Bleipapier 
erkannt werden kann. Ist die Menge von unterschwefeliger 
Säure äusserst gering, so ist es nothwendig, das Gasgemisch 
längere Zeit auf das Bleipapier einwirken zu lassen. Schwe- 
felige Säure verhält sich ebenso. 

Dithionsänre (Unterschwefelsäure) wird in ihrer Verbin- 
dung mit Baryum (Strontium, Calcium, oder Blei) durch 
Kochen mit Chlorwasserstoffsäure in Baryumsulfat (Stron- 
tiumsulfat etc.) zerlegt unter Entwickelung von ^chwefe- 
liger Säure. 

Trithionsänre wu*d durch Gdorwasserstoffsäure in der 
Kälte nicht zersetzt, erst beim Kochen zerfällt dieselbe (auch 
ohne Zusatz von Säure) in Schwefelsäure, schwefelige 
Säure und Schwefel. Das Silbersalz verhält sich wie das 
der unterschwefeligen Säure. 

Tetrathionsänre verhält sich beim Kochen und gegen 
Silbemitrat wie die Trithionsäure. Ammoniakalische Silber- 
lösung erzeugt keine Fällung. (Unterschied von der Penta- 
thionsäure.) 

Pentathionsänre unterscheidet sich von der Trithion- und 
Tetrathionsänre dadurch, dass dieselbe aus ammoniakali- 
scher Silbemitratlösung Schwefelsilber ausscheidet. Von 
allen anderen Säuren des Schwefels, mit Ausnahme der Schwe- 
felsäure, kann sie noch dadurch unterschieden werden, dass 
sie durch verdünnte Chlorwasserst ofi*- oder Schwefelsäure nicht 
zersetzt wird. 
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Um schwefelige Säure und unterschwefelige Säure 
neben löslichen Schwefelverbindungen nachzuweisen , versetzt 
man die Lösung mit Zinksulfat, so lange noch ein Nieder- 
schlag entsteht; und filtrirt das Schwefelzink ab. Ein Theil 
des Filtrates wird mit Nitroprussidnatrium auf schwefelige 
Säure (siehe oben) geprüft, während man den anderen Theil 
zur Prüfung auf unterschwefelige Säure mit Chlorwasserstoff- 
säure oder Chromsäure versetzt. 

Sehwefelwasserstoff *) ist vorzüglich durch sein Ver- 
halten gegen Bleiacetat, Silbernitrat und durch seinen Geruch 
zu erkennen. Die Schwefelmetalle werden grösstentheils durch 
verdünnte Chlorwasserstoffsäure oder Schwefelsäure unter Ent- 
Wickelung von Schwefelwasserstoffgas (welches Bleipapier bräunt) 
zersetzt. Die nicht durch diese Säuren zersetzbaren Sulfide 
lösen sich meist in Salpetersäure, unter Abscheidung von 
Schwefel, während die Lösung Schwefelsäure enthält. Mit 
Natriumcarbonat auf der Kohle geschmolzen geben die Schwe- 
felverbindungen Hepar. 

Zur Erkennung ganz geringer Mengen von Schwefel- 
wasserstoff oder einer alkalischen Schwefelverbindung versetzt 
man die Flüssigkeit mit Natronlauge und fügt Nitroprussid- 
natrium hinzu, wodurch eine rothviolette Färbung entsteht. 

Zur Erkennung eines Hyposulßts neben einem löslichen 
Sulfilr fallt man das letztere auf Zusatz von Zinksulfat, 
filtrirt das Schwefelzink ab und prüft das Filtrat auf unter- 
schwefelige Säure, wie oben angegeben. 

Phosphorsänre (dreibasische) wird aus salpetersaurer 
Lösung durch Ammoniummolybdat als gelbes Ammonium- 
molybdatphosphat gefallt, in Ammoniak löslich (S. 12). 

Silbernitrat fallt aus neutralen Lösungen gelbes Silber- 
phosphat, löslich in Salpetersäure und Ammoniak. 

Li ammoniakalischer Lösung entsteht, bei Gegenwart von 
Chlorammonium, auf Zusatz von Chlorma^gnesium {Magnesium- 



^) Enthält eine Substanz freien Schwefel, so kann man diesen 
mit Schwefelkohlenstoff extrahiren. Beim Verdunsten der Lösung kry- 
stallisirt der Schwefel (oktaedrisch) aus. 
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Sulfat) ein weisser, krystallinischer Niederschlag von Ammo- 
nium-Magnesiumphosphat ^). (Siehe S. 12.) 

Pyrophospliorsänre wird durch Silbemitrat weiss ge- 
fällt, ebenfalls in Salpetersäure und Ammoniak auflöslich. 

Ammoniummolybdat bringt keine Fällung hervor. Kocht 
man die Lösung mit etwas Salpetersäure, so geht die Pyro- 
phosphorsäure in die dreibasische über, welche durch Ammo- 
niummolybdet imd Silbemitrat gefällt wird. (Siehe oben.) 

Zur Nachweisung der Pyrophosphorsäure neben der ge- 
wöhnlichen (dreibasischen) Phosphorsäure versetzt man die 
Auflösung mit Salmiak, Ammoniak imd Chlormagnesium 
(Magnesiumsulfat), wodurch die dreibasische Phosphorsäure als 
Ammonium-Magnesiumphosphat gefallt wird. Fügt man zu 
der filtrirten Flüssigkeit Silbernitrat und neutralisirt dieselbe 
vorsichtig mit Salpetersäure, so entsteht, bei Gegenwart von 
Pyrophosphorsäure, ein weisser Niederschlag von Silberpyro- 
phosphat. 

Phosphorige Säure ^) erzeugt in Quecksilberchtoridlösung 
einen weissen Niederschlag von Quecksilberchlorür. Ist ein 
Ueberschuss an Säure vorhanden, so entsteht metallisches 
Quecksilber. Dieses Reagens kann auch angewandt werden, 
um die phosphorige Säure neben der Phosphorsäure nach- 
zuweisen. 

In Berührung mit Zink und bei Gegenwart von verdünnter 
Schwefelsäure entwickeln die Phosphite ein Gemenge von 
Wasserstofigas mit Phosphorwasserstoff. Nimmt man 
diese Zersetzung in einem kleinen Kölbchen vor imd zündet 



*) Da Arsensäure ebenfalls durch Chlormagnesium gefallt wird (S. 33), 
so kann man zur Untersuchung auf Phosphorsäure neben Arsensäure nur 
diejenige Flüssigkeit verwenden, aus welcher das Arsen vorher durch 
Schwefelwasserstoff ausgefällt wurde. 

•) Auf phosphorige nnd unterphosphorige Säure ist nur dann zu 
prüfen, wenn der durch Silbemitrat entstandene Niederschlag bald schwarz 
wird. Dieses Schwarzwerden rührt von Bildung metallischen Silbers 
her, während durch 'die Einwirkung der Polythionsäuren • des Schwefels, 
sowie der unterschwefeligen Säure, seh liesslich^ stets Schwefelsilber 
entsteht. 
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das getrocknete Gasgemisch an (am besten aus einer Platin- 
spitze oder ausgezogenen Glasröhre von schwer schmelzbarem 
Glase ausströmend), so brennt das PhosphorwasserstofFgas mit 
schöner smaragdgrüner Flamme. Die Färbung der Flamme 
tritt noch schöner hervor, wenn man dieselbe durch Hinein- 
halten einer flachen Porzellanschale abkühlt. 

Von der unterphosphorigen Säure unterscheidet sie 
sich dadurch, dass sie Kaliumpermanganat und Auflösung von 
Jod in Jodkalium nicht entfärbt. 

Durch Erwärmen mit Salpetersäure geht die phosphorige 
Säure in Phosphorsäure über. 

Bei Luftabschluss geglüht werden die Phosphite zersetzt. 
Es entweicht ein Gemenge von Wasser8tofi*gas und (nicht selbst 
entzündlichem) Phosphorwasserstofi; Der Rückstand enthält 
alsdann ein pyrophosphorsaures Salz. 

Ünterphosphorige Säure ist vorzüglich durch ihre re- 
ducirende Wirkung slu{ Silbemitrat und Goldchlorid zu erkennen. 
Kaliumperrnanganat, sowie eine Auflösung von Jod in Jodkalium, 
werden durch dieselbe entfärbt. 

Beim Erwärmen mit Salpetersäure geht sie ebenfalls in 
Phosphorsäure über. 

Durch Glühen bei Luftabschluss zersetzen sich die wasser- 
stoffhaltigen Hypophosphite ähnlich wie die phosphorigsauren 
Verbindungen, jedoch mit dem Unterschiede, dass hierbei ein 
Gemenge von Wasserstofi*gas und selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstofi* entweicht. 

Salpetersäure kann durch ihr Verhalten gegen concen- 
trirte Schwefelsäure und Eisenoxydulsulfat erkannt werden 
(siehe Kaliumnitrat S. 6) ^). 

') Enthält die Flüssigkeit gleichzeitig Brom- oder Jodmetalle, so kann 
man die Seite 6 angegebene Reaction auf Salpetersäure mit Eisenoxydul- 
sulfat nicht direct benutzen, indem durch die Schwefelsäure Jod bder 
Brom frei werden, welche ähnliche Farbenerscheinungen hervorbringen. 
Man muss alsdann diese Verbindungen auf Zusatz von Ghlorwasser zer- 
setzen und das Jod oder Brom durch Schütteln mit Schwefelkohlenstoff 
oder Chloroform entfernen. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit kann zur 
Nachweisung der Salpetersäure dienen. 
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Zut Nachweisung geringer Spuren von Salpetersäure 
(oder Nitraten) eignen sich vorzüglich folgende Reactionen. 

In einer kleinen Porzellanschale löst man eine minimale 
Quantität von Brucin in einigen Tropfen concentrirter Schwe- 
felsäure und fligt dann einige Tropfen der auf Salpetersäure 
zu prüfenden Flüssigkeit hinzu. Ist die Menge der Salpeter- 
säure nicht allzu gering, so entsteht eine hochroth oder roth- 
gelb gefärbte Flüssigkeit. 

Versetzt man Salpetersäure, oder die Lösung eines Ni- 
trates, mit Phmylschwefehäure, welche man durch Lösung von 
1 Thl. Phenol in 4 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 
Hinzufügen von 2 Thln. Wasser erhält, so färbt sich die 
Flüssigkeit bräunlichroth und wird auf Zusatz von Ammoniak 
gelb oder grün. Salpetrige Säure verhält sich ähnlich. ^ 

Giesst man ungefähr 1 CC. concentrirte Schwefelsäure in 
ein Uhrglas, fügt das halbe Volumen Änilinstdfat (durch Auf- 
lösen von 10 Thln. Anilin in 50 Thln. verdünnter Schwefel- 
säure [1^6] erhalten) hinzu, befeuchtet nun einen Glasstab 
mit der auf Salpetersäure zu prüfenden Lösung, fahrt mit 
diesem kreisförmig am Rande durch die Mischung und bläst 
einige Male über dieselbe, so erscheinen intensiv rothe Kreis- 
bogen oder Striche; nach einiger Zeit nimmt die ganze Flüs- 
sigkeit eine rosenrothe Färbung an. Diese Farbenreaction 
tritt nur dann ein, wenn die Lösung ganz geringe Spuren 
von Salpetersäure enthält; ist mehr vorhanden, so färbt sich 
dieselbe carminroth, während* bei Anwendung von einem 
Tropfen reiner Salpetersäure die Farbe zuerst in intensives 
Roth und darauf in Braünroth übergeht. Salpetrige Säure 
verhält sich ebenso. (Braun.) 

Zur Nachweisung von Salpetersäure neben salpetriger 
Säure erwärmt man die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure, 
bis die salpetrige Säure ausgetrieben ist, und prüft dann auf 
Salpetersäure, wie oben angegeben. 

Salpetrige Sänre charakterisirt und imterscheidet sich 
von der Salpetersäure vorzügUch durch ihr Verhalten gegen. 
Jodkalium und Stärkelösung, sowie gegen concentrirte Schwe- 
felsäure. (Siehe Kaliumnitrit S. 5.) 
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Zur Nachweisung von ganz m ihimal en Mengen von salpe- 
triger Säure, so z. B. zur Nachweisung von salpetriger Säure in 
Brunnenwasser, destillirt man eine grössere Quantität der 
Flüssigkeit, etwa 500 CG. auf Zusatz von Essigsäure und leitet 
das Destillat in mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte 
Jodkaliumstärkelösung^ Ist salpetrige Säure vorhanden, so 
wird der Inhalt der Vorlage schon durch die ersten Tröpfen 
des Destillates blau gefärbt. 

Chlorwasserstoffsäure oder Chlormetalle erzeugen in 
der Auflösung von SeZi^mtYra^ weisses, flockiges Chlorsilber, 
unlöslich in Salpetersäure, löslich in verdünntem Ammoniak 
und NatriumhypoBulfit. Aus der Lösung in Ammoniak wird 
durch Salpetersäure wieder Chlorsilber ausgeschieden. 

• Bleiacetat wird weiss gefallt, das entstandene Chlorblei 
ist in vielem, heissem Wasser auflöslich, aus welcher Lösung 
es beim Erkalten auskrystallisirt. 

Auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure zu der trocke- 
nen Verbindung entsteht Chl'orwasserstoflgas, an seinem stechen- 
den, sauren Geruch erkennbar. Beim Annähern von Ammo- 
niak bilden sich dichte Salmiaknebel. 

Mengt man ein Chlormetall mit Kaliumbickromat und 
destillirt in einer kleinen tubulirten Retorte auf Zusatz von 
concentrirter Schwefelsäure, so geht Chromoxychlorid über, 
welches, in Natronlauge aufgefangen, sich imter Bildung von 
Natriumchromat zersetzt. Das Gelbwerden der Natronlauge 
beweist demnach die Anwesenheit von Chlorwasserstofikäure. 
(Siehe Chlorkalium S. 3.) 

Bromwasserstoffsänre oder Brommetalle werden durch 
Silbernitrat gelblichweiss gefällt, unlöslich in Salpetersäure, in 
verdünntem Ammoniak sehr wenig auflöslich. 

Kleine Mengen von Bromwasserstofißäure lassen sich mit- 
telst Chlorwasser und Chloroform nachweisen. (Siehe Brom- 
kalium S. 9.) 

Uebergiesst man Brommetalle mit concentrirter Schwefel- 
säure, so treten braunroth gefärbte Bromdämpfe auf. . 

Jodwasserstoffsänre oder Jodmetalle fällen aus Silbernitrat 
gelbes Jodsilber, unlöslich in Salpetersäure und Ammoniak. 
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Zur Erkennung kleiner Mengen von JodwasserstofF&äure 
versetzt man die Lösung mit Kaliumbichromat , verdünnter 
Schwefelsäure^ Chloroform und schüttelt. Das Jod geht hier- 
durch in das Chloroform über und färbt dieses violettroth. 
(Siehe Jodkalium S. 8.) 

Concenfrirte Schwefelsäure macht aus den Jodmetallen Jod 
frei, welches durch Erwärmen der Flüssigkeit in Form violett- 
rother Dämpfe verflüchtigt wird (S. 7). v; 

Chlorwasserstoffsäure neben Bromwdsserstoffsäure, Um ein 
Chlormetall neben Brommetall sicher nachzuweisen, mengt 
man mit Kaliumbichromat und destillirt mit concentrirter 
Schwefelsäure, wie oben angegeben. Brom wird wie gewöhn- 
lich durch Versetzen der Lösung mit Chlorwasser und Schüt- 
teln mit Chloroform nachgewiesen (S. 9). 

Chlor' neben Jodwasserstoffsäure lässt sich wie Chlor- neben 
Bromwasserstoffsäure, mit Kaliumbichromat und concentrirter 
Schwefelsäure nachweisen 

Man kann auch Beide mit Silbemitrat fallen und den 
Niederschlag nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit ver- 
dünntem Ammoniak behandeln. Chlorsilber löst sich auf, Jod- 
silber bleibt zurück. War Chlorsilber vorhanden, so entsteht 
in dem ammoniakalischen Filtrat auf Zusatz von Jodkalium 
ein gelber Niederschlag. 

Zur Nachweisung der Jodwasserstoffsäure versetzt man 
mit Kaliumbichromat und verdünnter Schwefelsäure. 

Zur Nachweisung von Jodwasserstoffsäure neben Brom- 
und Chlorwasser Stoff säure ^ versetzt man mit rauchender Sal- 
petersäure und schüttelt mit Chloroform. Das Jod gibt sich 
durch violette Färbung der Chloroformschicht zu erkennen. 

Brom- neben Jodwasserstoffsäure. Man fügt zu der ver- 
dünnten Lösung Chloroform ^) und dann so viel Chlorwässer, 
bis das ausgeschiedene und in Chloroform gelöste Jod in Jod- 
säure übergeführt ist. Die violette Farbe des Chloroforms 



') Reagirt die zu prüfende Flüssigkeit alkalisch, so versetzt man vor- 
her mit Chlorwasserstofifsäure bis zur sauren Reaction. 

lassen, Qualitative Analyse. 2. Anflage. 8 
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verscliwindet vollständig und geht, bei Gegenwart von Brom, 
in die gelbe oder oirangerothe Färbung über (S. 8). 

CMor-, Browr , Jod- und Oyanwasserstoffsäure^), Una 
erstere Säuren neben CyanwasserstoflFsäure nachzuweisen^ ver- 
setzt man die mit Salpetersäure angesäuerte Lösung mit Silber- 
nitrat. Der Niederschlag wird filtrirt, ausgewaschen, getrocknet, 
und geglüht, wodurch das Cyansilber in metallisches Silber 
übergeführt wird, während die übrigen Silberverbinäungen 
unzersetzt zurückbleiben. Man schmilzt den Rückstand mit 
Natriumcarbonat und laugt die Schmelze mit Wasser aus. 
Die wässerige Lösung kann alsdann auf Chlor, Brom und Jod 
geprüft werden. 

Fluorwasserstoffsäure kann vorzüglich durch ihr Ver- 
halten gegen concentrirte Schwefelsäure, auf Zusatz von 
Kieselsäure erkannt werden. (Siehe Fluorcalcium S. 21.) 

ChlOPSänre zerfallt in ihren Verbindungen, auf Zusatz 
von concentrirter Chlorwasserstoffsäure, in Wasser und Chlor- 
gas. (Unterschied von der Ueberchlorsäure.) Concentrirte 
Schwefelsäure entwickelt aus den Chloraten grünlichgelbes 
Unterchlorsäuregas, wobei namentlich beim Erwärmen starke 
Verpufiungen eintreten können. Der Versuch darf daher nur 
mit kleinen Mengen Substanz angestellt werden. 

Durch Glühen gehen die Chlorate, unter Sauerstoffent- 
wickelung, in Chlormetalle über. Auf der Kohle vor dem 
Löthrohre erhitzt, verpuffen dieselben. 

Kaliumpermcmgcmat wird durch Chlorate nicht entfärbt. 
(Unterschied von der chlorigen und Ueberchlorsäure.) 

Vermischt man in einem Uhrglas einen Kubikcentimeter 
concentrirte Schwefelsäure mit der Hälfte Anilinsulfat (durch 
Auflösen von 10 Theilen Anilin in 50 Theilen verdünnter 
Schwefelsäure, 1 : 6, bereitet) und fügt nun eine Spur eines 
Chlorates hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit augenblicklich 
schön blau. (Böttger.) Unterchlorige Säure verhält sich 
ebenso. 

Zur Nachweisung von Salpetersäure neben Chlorsäure 



^) Die Nachweisimg der Cyanwasserstoffsäure, siehe S. 121. 
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lässt sich die Reaction der ersteren mit Eisensulfat (S. 6) an- 
wenden, wenn man die betreffenden Flüssigkeiten (concentrirte 
Schwefelsäure, Eisensulfat etc.) so vorsichtig zusammengiesst, 
dass kein Vermischen stattfindet. Zur Erkennung der Chlor- 
säure kann man (bei Abwesenheit anderer Sauerstoffverbin- 
dungen,des Chlors und bei Abwesenheit von Chlormetallen) die 
trockne Substanz mit Natriumcarbonat glühen, wodurch das 
Chlorat in Chlormetall übergeht, und letzteres (nach Neutrali- 
sation der wässerigen Lösung der Schmelze mit Salpetersäure) 
mit Silbemitrat nachweisen. Ist in der ursprünglichen Sub- 
stanz neben dem Chlorat ein Chlormetall vorhanden, so fällt 
man dieses zuerst mit Silbemitrat, entfernt den Ueberschuss 
an Silber mit Schwefelwasserstoff, kocht das Filtrat zur Ver- 
jagung des letztern, dampft auf Zusatz von Natriumcarbonat 
ßin und verfahrt wie vorhin. 

XJeberclllorsänre charakterisirt sich in ihren Verbindungen 
vorzugsweise dadurch, dass sie durch Chlorwasserstoffsäure 
und concentrirte Schwefelsäure nicht zersetzt wird. Die Super- 
chlorate hinterlassen nach dem Glühen Chlormetalle, welche 
durch ihr Verhalten gegen Silbernitrat erkannt werden können. 

Zur Nachweisung der Ueberchlorsäure neben Chlorsäure 
kocht man die verdünnte wässerige Lösung mit einem Kupfer- 
zinkelement ^). Hierdurch wird das Chlorat zu Chlorid, unter 
Abscheidung von Zinkoxydhydrat reducirt, während die Ueber- 
chlorsäure nicht zersetzt wird und in der von Zinkoxydhydrat 
abfiltrirten Flüssigkeit nachgewiesen werden kann. 

Chlorige Säure unterscheidet sich von allen anderen Säuren 
des Chlors dadurch, dass sie mit Silbernitrat einen weissen, 
in vielem Wasser löslichen Niederschlag erzeugt. 

Kaliumpermanganat wird durch die Auflösung der chlo- 
rigen Säure sofort entfärbt unter Abscheidung von Mangan- 
oxydhydrat. 



^) Man erhält dasselbe durch Eintauchen von Zinkfolie in eine ver- 
dünnte Kupfersulfatlösung (ca. 1 Proc. enthaltend), Die mit einem 
schwarzen Kupferüberzuge versehene Folie wird abgewaschen imd ge- 
trocknet. 
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Schwefelwasserstoff fiüirt die chlorige Säure, unter Aus- 
scheidung von Schwefel, in Chlorwasserstoffsäure über. 

Versetzt man eine schwach saure und verdünnte Auflösung 
von Eisenoxydulsulfat mit verdünnter chloriger Säure, so be- 
obachtet man, bei durchfallendem Licht, eine amethystfarbige 
Nuance, die sehr bald in Gelb übergeht. In stark saurer 
odör concentrirter Eisenoxydulsulfatlösung tritt die ßeaction 
nicht auf. 

Unterchlorige Säure wird in ihren Verbindungen durch 
verdünnte Salzsäure, unter Chlorentwickelung zersetzt. 

Auf Zusatz von Alkalien oxydirt sie eine Manganoxydulr 
Salzlösung zu Manganoxyd (brauner Niederschlag), und schlägt 
aus Bleiacetatlösung braunes Bleisuperoxyd nieder. 

Kaliumpermanganat wird durch reine unterchlorige Säure 
nicht entfärbt. 

Gegen Anilinsulfat verhält sich die unterchlorige Säure 
wie die Chlorsäure. 

Bromsänre. Werden Bromate vor dem Löthrohr auf der 
Kohle erhitzt, so tritt Verpuffung ein. Durch concentrirte 
Schwefel- oder Chlorwasserstoffsäure werden dieselben unter 
Entwickelung brauner Dämpfe zersetzt. Durch Glühen zerfallen 
sie, unter Sauerstoffentwickelung, in Brommetalle. 

Jodsänre. Jodate verpuffen ebenfalls auf der Kohle, 
jedoch weniger heftig als die Bromate und Chlorate. Der 
Rückstand enthält Jodmetall. Mit concentrirter Schwefelsäure 
und Eisenvitriol erwärmt, entstehen violettrothe Joddämpfe. 
Durch Schwefelwasserstoff, schwefelige Säure , verdünnte 
Schwefelsäure und Zink werden die Jodate unter Ausscheidung 
von Jod zersetzt; letzteres kann durch Schütteln mit Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff nachgewiesen werden. 

Der gelblichweisse Niederschlag mit Silbernitrat ist in 
Ammoniak löslich und wird aus dieser Lösung auf Zusatz von 
Salpetersäure nicht wieder gefällt. 

Um Jodate neben Jodmetallen nachzuweisen, versetzt man 
die Auflösung mit verdünnter Schwefelsäure. Sind Beide 
zugleich vorhanden, so wird die Flüssigkeit von ausgeschie- 
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denem Jod gelb bis braun gefärbt^); letzteres kann durch 
Schütteln mit Chloroform oder durch Stärkelösung erkannt 
werden. 

UebOfjodsänre. Die Superjodate verpuffen beim Erhitzen 
auf der Kohle und zerfallen in Jodmetalle und Sauerstoff. 

Auf Zusatz von Silbernitrat erhält man einen braunen 
Niederschlag, der sich in Ammoniak auflöst und durch Sal- 
petersäure aus dieser Lösung wieder geßlUt wird. 

Von den jodaten unterscheiden sich die Superjodate 
dadurch, dass ihre Auflösungen durch schwefelige Säure nicht 
zersetzt werden. Um Jodsäure von Ueberjodsäure zu trennen, 
scheidet man Beide als Baryumsalze ab und übergiesst den 
Niederschlag mit Ammoniumcarbonat und Ammoniak. Nach 
kurzer Zeit ist das Baryumjodat in Baryumcarbonat und lös- 
liches Ammoniumjodat umgesetzt, während das Baryumsuper- 
jodat nicht zersetzt wird (Kämmerer). 

Kieselsänre. Silicate zeichnen sich durch ihr Verhalten 
gegen die Phosphorsalzperle aus. Bringt man eine kleine 
Menge der gepulverten Verbindung in die Perle und schmilzt, 
so gehen die Oxyde in Auflösung, während die Kieselsäure 
ungelöst bleibt. (Kieselscelet, siehe S. 15.) 

Die in Wasser löslichen Silicate werden durch Chlor- 
Wasserstoff säure , unter Abscheidung von Kieselsäure, zersetzt. 
Dampft man die Flüssigkeit ab imd behandelt den scharf ge- 
trockneten Eückstand mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure, so 
bleibt sämmtliche Kieselsäure ungelöst zurück. Dasselbe ge- 
schieht, wenn die in Wasser unlöslichen, durch Chlorwasser- 
stoffsäure aufschliessbaren Silicate auf gleiche Art behandelt 
werden. Fügt man zu der erwärmten wässerigen Lösung eines 
Silicats eine gleichfalls vorher erhitzte Salmiaklösung, so ent- 
steht, auch bei sehr verdünnter Flüssigkeit, sogleich ein weisser 
Niederschlag von Kieselsäure. ' 

Silicate, die nicht durch Säuren zerlegbar sind, können 
durch Schmelzen mit Natriumcarbonat aufgeschlossen werden, 
(Siehe S. 74.) Löst man die erhaltene Schmelze in verdünnter 



') 5KJ + KJOs + 3H2SQ4 = 6J + 3K2SO4 + 3HjO. 
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ChlorwasserstofFsäure; so bleibt die Kieselsäure, nach dem 
Abdampfen zur Trockne und Erwärmen des Rückstandes mit 
verdünnter Chlorwasserstoffsäure, ungelöst zurück. 

Die auf die eine oder andere Art erhaltene Kieselsäure 
kann durch ihr Verhalten gegen die Phosphorsalzperle noch 
näher geprüft werden^). In Kalilauge ist die Kieselsäure 
vollständig auflöslich ^). Durch Erhitzen mit Fluorammonium 
(im Platintiegel auszuführen) wird die Kieselsäure vollständig 
als Fluorsilicium verflüchtigt^). 

Kleselflnorwasserstoffsänre erzeugt, auf Zusatz von 
Chlorbaryum, einen weissen, durchscheinenden Niederschlag von 
Kieselfluorbaryum. 

Durch Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure zerfallen 
die Kieselfluormetalle in Fluorwasserstofi^ und Fluorsilicium, 
welch' letzteres durch Annähem'eines mit Wasser befeuchteten 
Glasstabes erkannt werden kann. (Siehe Fluorcalcium S. 21.) 

Borsäure iü Boraten, förbt, auf Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure, Curcumapäpier braun. Befeuchtet man die an 
einem Platindrahte befindliche Probe mit concentrirter Schwefel- 
säure und erhitzt in der Gasflamme, so wird diese deutlich 
grün gefärbt. 

Um kleine Mengen von Borsäure zu entdecken, mengt 
man die trockene Substanz mit Fluorcalcium und concentrirter 
Schwefelsäure und erhitzt in einer Platinretorte. Wird das 
übergehende Borfluorid in Alkohol geleitet, so erscheint, beim 
Anzünden desselben, der Saum der Flamme deutlich grün ge- 



^) Da die Silicate häufig Titansäure enthalten, welche mit der Kiesel- 
säure ausgeschieden wird, so muss man, zur Auffindung ersterer, die 
Kieselsäure mit concentrirter Schwefelsäure kochen und den üeberschuss 
verjagen. Nach dem Erkalten verdünnt man vorsichtig mit Wasser, filtrirt, 
stumpft den üeberschuss an Säure mit Natronhydrat ab und kocht die 
noch saure Flüssigkeit längere Zeit hindurch. Ist Titansäure vorhan()en, 
so wird dieselbe ausgeschieden und kann alsdann mit der Pbosphorsalz- 
perle geprüft werden« 

•) Dieses Verbalten kann zur Trennung der Kieselsäure von Quarz 
(Gangart) benutzt werden. 

») Si02 + NH4FI = SiFU + 2HtO. 
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färbt. Man kann auch^ nach Kämmerer, die mit Kieselsäure 
oder Glaspulver und Fluorcalcium gemengte Substanz in einem 
Reagircylinder mit concentrirter Schwefelsäure übergiessen, die 
Ga«;e durch eine am Ende verengte, rechtwinklig gebogene 
Glasröhre in eine nicht leuchtende Gasflamme leiten. Bei 
Gegenwart von Bor ertheilt das entstehende Fluorbor der 
Gasflamme eine deutlich grüne Färbung. Bei geringen Mengen 
von Bor empfiehlt es sich ein Stückchen Marmor oder Kalk- 
spath in das Reagensrohr zu bringen, um mit der Kohlen^ 
säure alles Fluorbor in die Gasflamme überzuführen. 

Eohlensänre wird aus ihren Verbindungen durch stärkere 
Säuren als färb- und geruchloses Gas (unter Aufbrausen) aus- 
getrieben. Leitet man dieselbe in Kalkwasser, so entsteht ein 
weisser Niederschlag von Calciumcarbonat, welches sich in 
überschüssiger Kohlensäure als Calciumhydrocarbonat löst, und 
beim Kochen der Flüssigkeit wieder - gefällt wird. (Siehe 
Natriumcarbonat S. 10.) 
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Durch Chlorbaryum werden aus neutraler Lösung geföllt: 

Oxalsäure weiss J ^- , ^ , . 

W. .. 2\ } 1^ Cmorwasserstoffsäure löslieh* 

eiusdfiiFe ) f) 1 

Durch Bleiacetat werden aus neutraler Lösung gefällt: 

Cyanwasserstoff säure weiss i in heissem 

Cy an säure ,, J Wasser löslich. 

Oxalsäure weiss 

Aepielsaure „ i o. i , . 

,XT • .. \ oalpetersaure 

Weinsaure « ) f i. , 

/M.^ .. ^ i löslich. 

Citronensaure ,, 

Gerbsäure gelblich 

Durch Silbemitrat werden aus neutraler Lösung gefällt: 

Cyanwasserstoffsäure weiss \ g 

Ferrocyanwasserstoffsäure „ | ^^'^ 

Ferricyanwasserstoffsäure orange /.S^'!« 

Ehodanwasserstoffsäure . weiss i oM 

Nitroprussidwasserstoffsäure fleischfarben / S. 

Cy ansäure weiss, in Salpetersäure löslich. 

Essigsäure weisse Schuppen, in heissem Wasser löslich. 

Oxalsäure weiss, in Salpetersäure löslich. 

Weinsäure weiss, beim Kochen sich schwärzend. 



*) Ob überhaupt organische Säuren in der zu prüfenden Substanz 
vorhanden sind, kann in den meisten Fällen durch die Vorprüfung con- 
statirt werden. (Siehe S. 71.) 

*) Diese Säuren werden nur aus concentrirter Lösung durch Chlor- 
baryum gefällt. 
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Traubensäure verhält sich wie Weinsäure. 
Citronensäure weiss, durch Einwirkung des Lichts 
sich schwärzend. 

Aepfelsäure weiss, wird durch Kochen reducirt. 
Salicylsäure weiss. 

Gallussäure: Ausscheidung von metallischem Silber. 
Pyrogallussäure desgleichen. 

Cyanwasserstoffsäure. Blansänre CNH. 

Die Cyanwasserstoffsäure bildet eine leicht flüchtige, farb- 
lose, nach bittem Mandeln riechende Flüssigkeit. 

Die Cyanverbindungen der Metalle der Alkalien und 
alkalischen Erden sind in Wasser löslich, die der schweren 
Metalle fast alle imlöslich. Zur Nachweisung der Cyanwasser- 
stoffsäure in unlöslichen Cyanverbindungen erwärmt man auf 
Zusatz von Kali- oder Natronlauge, filtrirt den Niederschlag 
und prüft das Filtrat, wie unten angegeben. Die wässerigen 
Lösungen der Cyanmetalle riechen nach Blausäure; dieselben 
werden auf Zusatz einer verdünnten Säure zerlegt. Dasselbe 
findet beim Glühen der Cyanmetalle statt, wobei sich entweder 
Metall und Cyangas (Verbindungen der Cyanwasserstoffsäure mit 
den edlen Metallen) oder Stickstoffgas imd Kohlenmetall bildet. 

Durch Abdampfen mit concentrirter Schwefelsäure werden 
sämmtliche Cyanmetalle zersetzt. 

Zur Erkennung der Cyanwasserstoffsäure kann ihr Ver- 
halten gegen Eisenoxyduloxydlösung benutzt werden; oder man 
fuhrt dieselbe durch Abdampfen mit Schwefelammonium in 
Ehodanwasserstoffsäure über und weist diese mit Eisen- 
chlorid nach. (Siehe Cyankalium S. 4.) 

Zur Nachweisung ganz geringer Spuren von Blausäure 
lässt sich die Gua^akreaction verwenden. Um dieselbe aus- 
zufuhren, extrahirt man 5 g Guajakharz mit 100 CC. Alko- 
hol und tränkt mit dieser Lösung kleine Streifen Filtrirpapier. 
Nach dem Verdunsten des Alkohols befeuchtet man die 
Streifen mit einigen Tropfen einer ganz verdünnten Kupfer- 
yitriollösung (V* Proc. Kupfervitriol enthaltend) und betupft 
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die Streifen mit der auf Blausäure zu prüfenden Flüssigkeit. 
Ist Blausäure vorhanden, so entsteht eine schöne, intensiv blaue 
Färbung. Wenn aus einer Flüssigkeit Blausäure entweicht, so 
genügt es, die Papierstreifen über der Flüssigkeit aufzuhängen, 
um die Eeaction hervorzubringen. 

Ferrocyanwasserstoffsänre HiFeCye. 

Die Ferrocyanwasserstoffsäure bildet perlglänzende, an der 
Luft rasch blau werdende Blättchen. Dieselbe ist in Wasser 
und Alkohol leicht löslich. Auf Zusatz von Aether wird die 
Ferrocyanwasserstoffsäure aus der alkoholischen und wässerigen 
Lösung wieder ausgeschieden. 

Die Ferrocyanverbindungen der Alkalien und alkalischen 
Erden sind in Wasser löslich, während die übrigen grösseren- 
theils unlöslich sind. Die unlöslichen Ferrocyanmetalle 
werden durch Kochen mit Kali- oder Natronlauge, unter Aus- 
scheidung der betreffenden Oxyde und Bildung von Ferrocyan- 
kalium oder -natrium zerlegt. Um demnach die Ferrocyan- 
wasserstoffsäure nachzuweisen, filtrirt man den entstandenen 
Niederschlag ab, säuert das Filtrat mit Chlorwasserstoffsäure 
an und verfährt, wie unten (für die löslichen Ferrocyanverbin- 
dungen) angegeben. 

Durch Glühen sowie durch Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelsäure werden die Salze zerstört. 

Die löslichen Ferrocyanverbindungen charakterisiren sich 
vorzugsweise durch ihr Verhalten gegen Eisenoxydsalze, mit 
welchen sie einen blauen Niederschlag von Ferri-Ferro- 
cyanid erzeugen. (S. 42.) 

Kupfersulfat fällt braunrothes Kupfer-Ferrocyanid. 

Silbernitrat erzeugt weisses Silber-Ferrocyanid, un- 
löslich in Ammoniak. (Unterschied von der Cyanwasserstoff- 
säure.) 

Ferrleyanwasserstoffsänre HeFeaCyis. 

Die Ferricyanwasserstoffsäure bildet blaugrüne Krystalle, 
in Wasser und Alkohol löslich. Die meisten Ferricyan- 
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metalle sind in Wasser löslich, die unlöslichen Verbindungen 
werden durch Kochen mit Kali- oder Natronlauge, unter Fäl- 
lung der Oxyde und Bildung von Ferricyankalium , zerlegt. 
Zur Nachweisung der Ferricyanwasserstoffsäure in unlöslichen 
Verbindungen verfahrt man, wie bei der Ferrocyanwasserstoff- 
ßäure angegeben. 

Gegen concentrirte Schwefelsäure oder in der Glühhitze 
verhalten sich die Ferricyan- wie die Ferrocyan- Verbindungen. 
Von den letzteren unterscheiden sich die Ferricyansalze durch 
ihr indifferentes Verhalten gegen Eisenoxydsalze. 

Eisenoxydulsulfat erzeugt blaues Ferro-Ferricyanid. 
(Siehe S. 42.) 

Kupfersulfat: gelbgrünes Kupfer-Ferri Cyanid. 

Silhernitrat: rothbraunes Silber-Ferricyanid, unlöslich 
in Salpetersäure, löslich in Ammoniak. 

Ehodanwasserstoffsäure. Snlfoeyanwasserstoffsäure CNSH. 

Farbloses Oel, welches bei — 12,5 ^ C erstarrt, in Wasser 
leicht löslich. 

Die Verbindungen mit den Alkalien und alkalischen Erden 
«ind in Wasser löslich, während diejenigen der schweren Me- 
talle grösserentheils unlöslich sind. Letztere werden durch 
Kochen mit ätzenden Alkalien, unter Abscheidung der Oxyde 
und Bildung von Sulfocyanalkalien , zerlegt. Die Rhodaa- 
wasserstoffsäure lässt sich dann in der filtrirten Flüssigkeit, 
nach Zusatz von Chlorwasserstoflfeäure bis zur sauren Reaction, 
nachweisen. Durch Glühen zerfallen die meisten Rhodanmetalle 
in Stickstoff, Cyan, Schwefelkohlenstoff und Schwefelmetall. 

In der wässerigen Auflösung der Sulfocyanverbindungen 
bringt Eisenchlorid eine blutrothe Färbung hervor (siehe S. 42), 
welche auf Zusatz von Alkalien, unter Abscheidung von Eisen- 
oxyd, durch Chlorwasserstoffsäure jedoch nicht verschwindet. 
(Unterschied von dei^ Essigsäure.) ^ 

Phosphorsäure, Arsensäure, Jodsäure und Oxalsäure ent- 
färben die rothe Lösung; dasselbe findet durch Natriumacetat 
statt. Fügt man zu letzterer Flüssigkeit Chlorwasser- 
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stoffsäure, so tritt die Färbung wieder auf. (Unter- 
schied von der Essigsäure.) 

Silbemitrat erzeugt weisses, flockiges Sulfocyansilber^ 
in Ammoniak schwer löslich. 

Nitroprussidwasserstoffsäure H* Fe2 Cyi o (N0)2 . 

Die Nitroprussidverbindungen entstehen durch Einwirkung 
von Salpetersäure auf Ferrocyanmetalle. Die gewöhnlichste 
derselben ist das Nitroprussidnatrium , ein in Wasser lösliche» 
Salz von rother Farbe. 

Durch ätzende Alkalien werden die Nitroprussidverbin- 
dungen unter Ausscheidung von Eisenoxyd und Bildung von 
Stickstoflgas, Ferrocyanmetall und Nitrite zersetzt. 

Die löslichen Nitroprussidsalze erzeugen in der Auflösung 
von Kalium- oder Natriumsulfid eine purpurrothe Färbung, 
welche bald wieder verschwindet. 

iSiZJermYra^ fällt fleischfarbenes Nitroprussidsilber, un- 
löslich in Salpetersäure. 

Cyansäure HCNO. 

Die Cyansäure bildet eine farblose Flüssigkeit von durch- 
dringendem und stechendem Geruch, welche sich durch Wasser 
in Kohlensäure und Ammoniak zersetzt. Die Verbindungen 
der Cyansäure mit den Alkalien sind in Wasser löslich. Durch 
Glühen werden die Cyanate nicht zersetzt. 

Uebergiesst man die trockene Substanz mit verdünnter 
Schwefelsäure, so entwickelt sich Kohlensäure, welche, in 
Folge beigemengter, unzersetzter Cyansäure, einen stechenden 
Geruch besitzt. Der Eückstand enthält Ammoniumsulfat. 

Silbernitrat fällt weisses Silbercyanat, welches sich 
beim Erwärmen unter Gasentwickelung und Feuererscheinung 
zersetzt. (Unterschied von Chlorsilber.) Der Niederschlag 
ist in Salpetersäure und*Ammoniak auflöslich. 

Bleiacetat erzeugt weisses, krystallinisches Bleicyanat, 
in heissem Wasser auflöslich. (Unterschied von der Cyan- 
wasserstoffsäure etc.) 
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Essigsäure dRiOi. 

Die Essigsäure stellt eine farblose, durchdringend und 
angenehm sauer riechende Flüssigkeit vom specifischen Ge- 
wicht 1,056 bei 15*,5 «C dar. Der Siedepunkt liegt bei 119 <^. 
Mit Wasser ist dieselbe in allen Verhältnissen mischbar, ebenso 
mit Alkohol. 

Die meisten essigsauren Salze (Acetate) sind in Wasser 
löslich, schwer löslich sind nur einige wenige, z. B. Queck- 
silberoxydul- und Silberacetat. 

Durch Glühen werden dieselben zersetzt. (Alkaliacetate 
können ohne Zersetzung bis zum Schmelzen erhitzt werden.) 
Der Rückstand enthält entweder Carbonat, so bei den Ver- 
bindungen der Alkalien und alkalischen Erden, Oxyd oder 
Metall, bei den übrigen essigsauren Salzen, unter gleichzeitiger 
Abscheidung von Kohle. 

Eisenchlorid erzeugt in der Auflösung eines essigsauren 
Salzes eine tiefdunkelrothe Färbimg von Eisenacetat. 

ßNaCäHaOs + FesCle = Fe2(C2fl302)6 + 6NaCl. 

Freie Essigsäure bringt nur dann eine Färbung hervor, 
wenn die Flüssigkeit annähernd mit Kali- oder Natronlauge 
oder Ammoniak neutralisirt wird. Ist essigsaures Salz im 
XJeberschusse vorhanden, so scheidet sich beim Kochen sämmt- 
liches Eisen als basisches Eisenacetat aus, und die überstehende 
Flüssigkeit ist farblos. ' 

Die rothe Eisenacetatlösung wird auf Zusatz von Chlor- 
wasserstoffsäure gelb (Unterschied von der ßhodanwasserstoff- 
säure) ; Ammoniak scheidet aus derselben alles Eisen als Oxyd 
Ab. (Unterschied von der Citronensäure, Weinsäure etc.) 

Silbernitrat gibt in der Lösung eines neutralen Acetats 
-einen weissen, krystallinischen Niederschlag von Silberacetat, 
welcher sich beim Kochen der Flüssigkeit löst und beim Er- 
kalten in Form glänzender Blättchen ausgeschieden wird. Freie 
Essigsäure wird nicht gefallt. 

NaC2H30« -f AgNOs = AgC2H802 -f NaNOs. 
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Quecksüberoxydtdnitrat bringt in der Lösung eines Ace- 
tats oder in freier Essigsäure einen weissen, schuppig krystal- 
linischen Niederschlag von Quecksilberoxydulacetat her- 
vor, im Ueberschuss des Fällungsmittels löslich. 

2NaC2H302 + Hg2(N03)2 = Hg2(C2H3Q2)2 + 2NaN03. 

Das Quecksilberoxydulacetat ist in kochendem Wasser 
unter partieller Zersetzung auflöslich und scheidet sich beim 
Erkalten der Flüssigkeit wieder krystallinisch aus. Der aus- 
geschiedene Niederschlag ist indess In Folge beigemengten^ 
metallischen Quecksilbers grau gefärbt. 

Quecksilberchlorid erzeugt keine Fällung. 

Auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure und Erwärmen 
der Flüssigkeit wird die Essigsäure aus ihren Verbindungen 
ausgetrieben und gibt sich leicht durch ihren Geruch zu er- 
kennen. 

Erwärmt man die Lösung eines Acetats mit einem Gemisch 
von Alkohol und concentrirter Schwefelsäure j so bildet sich 
Essigäther, welcher sich durch einen sehr angenehmen, 
charakteristischen Geruch auszeichnet. 

NaC2H302 -f C2H6(OH) + H2SO4 = (C2H5)C2H302 

+ NaHSO* + H2O. 

Wird ein essigsaures Salz mit arseniger Säure im Glas- 
röhrchen erhitzt, so entsteht Kakodyloxyd, welches sich durch 
seinen widrigen Geruch charakterisirt. (Siehe arsenige Säure 
S. 31.) 

Milchsäure CsH6 03. 

Farblose,. syrupdicke Flüssigkeit vom spec. Gewicht 1,215, 
in Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen löslich. 
Bei der Destillation zerfällt dieselbe in Lactid, Aldehyd, Kohlen- 
oxyd und Wasser. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel- 
säure geht sie in Aldehyd und Ameisensäure über; mit con- 
centrirter Schwefelsäure entwickelt dieselbe reines Kohlenoxyd- 
gas. Durch Kochen mit Salpetersäure wird die Milchsäure in 
Oxalsäure übergeführt. 
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Sämmtliche milchsauren Salze (Lactate) sind in Wasser 
löslich und können bis auf 170 ^ ohne Zersetzung erhitzt 
werden. Die milchsauren Alkalien sind nicht krystallisirbar. 

Die einzigen schwerlöslichen milchsauren Salze sind das 
Calcium- oder Zinklactat. 

Ersteres Salz wird durch Kochen der Milchsäure mit 
Calciumcarbonat erhalten und scheidet sich beim Erkalten der 
concentrirten Flüssigkeit als weisse, harte Körnchen aus. 
Calciumlactat ist in heissem Wasser und Alkohol löslich. Unter 
dem Mikroskop betrachtet, bildet dasselbe Büschel feiner Na- 
deln, von denen je zwei so an einander gelagert sind, däss sie 
mit den kurzen Stielen in einander übergehenden Besen oder 
Pinseln gleichen. (Funke.) 

Zinklactat entsteht durch Kochen der Milchsäure mit Zink- 
carbonat. Beim Erkalten scheidet sich, wenn die Lösimg 
concentrirt war, das Salz in krystallinischen Krusten, sonst in 
feinen spiessigen Nadeln aus. Da das Zinklactat in Alkohol 
fast unlöslich ist, so kann dieses Verhalten zur Abscheidung 
desselben aus verdünnten Lösungen benutzt werden. 

Lässt man einen Tropfen der Zinklactatlösung auf einem 
Objectivglas langsam verdunsten, so beobachtet man unter 
dem Mikroskop die Ausscheidung tannen- und keulenförmiger 
Krystalle, welche Formen für dieses Salz charakteristisch sind. 

Zur Nachweisung der Milchsäure in thierischen Flüssig- 
keiten u. s. f., concentrirt man dieselben durch Eindampfen, 
fügt Barytwasser hinzu und filtrirt den Niederschlag ab. Das 
Filtrat wird, zur Verjagung etwa vorhandener flüchtiger Säuren, 
mit Schwefelsäure destillirt, der Rückstand mit Alkohol über- 
gössen imd einige Tage stehen gelassen. Man dampft alsdann 
auf Zusatz von Kalkmilch zur Trockne, löst den Rückstand 
in heissem Wasser, filtrirt ab und leitet, zur Fällung des Kalks, 
Kohlensäure in das Filtrat. Das Calciumcarbonat wird, nach 
dem Kochen der Flüssigkeit, abfiltrirt, das Filtrat zur Trockne 
abgedampft und der Rückstand mit heissem Alkohol extrahirt. 
Lässt man diesen langsam verdunsten, so scheiden sich Kry- 
stalle von Calciumlactat aus, welche mikroskopisch imtersucht 
werden können. 
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Ist nur wenig Milchsäure vorhanden imd werden keine 
Kry stalle ausgeschieden, so dampft man die alkoholische Lö- 
sung zur Syrupdicke ein, fügt absoluten Alkohol hinzu und 
lässt stehen, wodurch ein dunkler Niederschlag (Extractivstoff 
mit Kalk) ausgeschieden wird. Giesst man die Flüssigkeit ab 
und fiigt etwas Aether hinzu, so werden selbst Spuren von 
Calciumlactat ausgeschieden, welche ebenfalls mikroskopisch zu 
untersuchen sind. (Sc her er.) 

Oxalsäure C2H2O4 + 2H2O. 

Farblose, nadel- oder säulenförmige Krystalle, welche in 
Wasser sowie in Alkohol leicht löslich sind und beim Erwär- 
men ihr Krystallwasser vollständig verlieren. Durch vorsich- 
tiges Erhitzen auf 150 — 160 ® lässt sich die entwässerte Säure 
sublimiren, beim stärkeren Erhitzen schmilzt dieselbe und zer- 
setzt sich schliesslich in Kohlensäure, Kohlenoxyd, Ameisen- 
säure und Wasser. 

Mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt, zerfällt sie, 
ohne Abscheidung von Kohle, in Kohlensäure und Kohlen- 
oxydgas; beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 
Zusatz von Mangansuperoxyd oder Kaliumpermanganat entsteht 
ausschliesslich Kohlensäure. 

C2H2O4 + Mn02 + H2SO4 = 2CO2 -I- MnSOi + 2H2O. 

5C2H2O4 + 2KMn04 + 3H2SO4 = IOCO2 + 2MnS04 

+ K2SO4 + 8H2O. 

Dieselbe Zersetzung erleiden die Oxalsäuren Salze (Oxa- 
late), welche beim Glühen ebenfalls, unter Entwicklung von 
Kohlensäure und Kohlenoxyd, zerlegt werden. Der Rückstand 
enthält entweder Carbonat, wie die Verbindungen der Alkalien 
und alkalischen Erden mit Ausnahme der Magnesia, Oxyd 
oder Metall, je nach der Reducirbarkeit des betreffend«! 
Metalloxyds. 

Von den Oxalaten sind die der Alkalien (auch einige der 
schweren Metalle) in Wasser löslich. Die imlöslichen Oxal- 
säuren Salze können sämmtlich durch Kochen mit einer Lösung 
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von Natriumcarbonat aufgeschlossen werden. Der Rückstand 
enthält Carbonat, während die Oxalsäure als Natriumoxalat in 
Auflösung geht. 

Oxalsäure oder lösliche Oxalate werden durch Kali nicht 
gefallt. (Unterschied von Weinsäure.) 

Kalkwasser oder lösliche Kalksalze (Chlorcalcium, Cal- 
ciumsulfat) fällen weisses Calciumoxalat; unlöslich in Essig- 
säure, In sehr verdünnten Auflösungen entsteht der Nieder- 
schlag erst nach einiger Zeit. 

Na2C204 + CaCl2 =CaC204 +2NaCL 

Silbernitrat erzeugt weisses Silberoxalat, löslich in 
Salpetersäure und Ammoniak. 

Na2C204 + 2AgN03 = Ag2C204 + 2NaN03. 

Zur Auffindung der Oxalsäure in thierischen Substanzen 
(Sedimenten etc.), in welchen sie meist als Calclumoxalat vor- 
kommt, wird mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure ausgezogen, 
die filtrirte Lösung mit Chlorcalcium und Ammoniak versetzt 
und hierauf mit Essigsäure übersättigt. Um sicher zu sein, 
dass der entstandene Niederschlag von Calciumoxalat nicht 
auch Calciumphosphat enthält, wird er nochmals in Chlor- • 
wasserstoffsäure gelöst, wieder mit Ammoniak und hierauf mit 
Essigsäure im Ueberschuss versetzt. 

Im Harn lässt sich die Oxalsäure am einfachsten dadurch 
nachweisen, dass man mit etwas Essigsäure ansäuert und 
hierauf eine Lösung von Calciumacetat zusetzt, wodurch 
Calciumoxalat ausgeschieden wird. Die Flüssigkeit muss 
24 Stunden stehen. 

Weinsäure C4H6O6. 

Krystallisirt in klaren, schiefen rhombischen Prismen von 
scharf saurem Geschmacjt, in Wasser und Alkohol löslich. 
Beim Erhitzen bis auf 170^ schmilzt dieselbe, stärker erhitzt 
tritt, unter Abscheidung von Kohle, Zersetzung ein, deren 
Producte den charakteristischen Geruch nach verbranntem 
Zucker verbreiten. 

lassen, Qualitative Analyse. 2. Anflage. 9 
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Die nentralen weingaüren Salze (Tartrate) sind meist in 
Wasser löslich^ die Hydrotartrate sind schwerer löslich; diese 
gehen indess durch Behandeln mit überschüssiger Kali- oder 
Natronlauge leicht in Auflösuüg. Chlorwasserstoffsäure oder 
Salpetersäure nehmen ebenfalls alle in Wasser unlöslichen 
Tartrate leicht auf. 

Beim Erhitzen schwärzen sich die Salze und hinterlassen 
ein Gemenge von Kohle und Carbonat (z. B. Kaliumtartrat) 
oder Oxyd oder ein Metall (z. B. Kalium-Antimon-Tartrat^ 
Brechweinstein), 

Kali erzeugt in der Auflösung der freien Weinsäure zuerst 
einen weissen, krystallinischen Niederschlag von Kalium- 
hydrotartrat (Weinstein), welcher im Ueberschuss dea 
Fällungsmittels sich leicht wieder löst. 

KHO + CiHeOe = KHCiHAOe + H2 0. 

In verdünnten Auflösungen bildet sich derselbe erst bei 
längerem Stehen. Umrühren der Flüssigkeit, oder Zusatz von 
Alkohol befördert die Fällung, 

Hat man Tartrate in Auflösung, so versetzt man zur 
Prüfimg auf Weinsäure mit Kaliumacetat und Essigsäure^ 
worauf sich ebenfalls Kaliumhydrotartrat ausscheidet. 

Chlorcalcium fallt aus der Lösung neutraler weinsaurer 
Salze weisses Calciumt artrat, löslich in Kali- oder Natron- 
lauge. 

Na2C2H406 + CaCk =CaC4H406 + 2NaCl. 

Beim Kochen dieser Lösung scheidet sich das Calcium- 
tartrat ab und verschwindet beim Erkalten der Flüssigkeit 
wieder. (Unterschied von Calciumoxalat.) Enthält die Flüssig- 
keit Ammoniaksalze, so kann die Fällung durch Chlorcalcium 
verzögert oder vollständig verhindert werden. 

Kalkwasser bewirkt in der Lösung neutraler Tartrate einen 
weissen Niederschlag von Calciumt artrat, der beim längeren 
Stehen krystallinisch wird. Frisch gefälltes Calciumtartrat ist 
sowohl in freier Weinsäure, als auch in Chlorammonium auf- 
löslich. Die freie Säure wird nur dann gefallt, wenn man 
Kalkwasser bis zur alkalischen Reaction zufUgt. 
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Calciumsulfat erzeugt in der Lösung der freien Wein- 
säure keine Fällung; in neutralen Tartraten entsteht erst nach 
längerer Zeit ein Niederschlag. (Unterschied von der Oxal- 
säure.) 

Sübernitrat fallt aus der Lösung eines neutralen Salzes 
weisses flockiges Silbertartrat, in Salpetersäure und 
Ammoniak löslich. 

Nä2C4H406 + 2AgN03 = Ag2C4H4 06 + 2NaN03. 

Beim Kochen der Flüssigkeit wird der Niederschlag in 
Folge ausgeschiedenen metallischen Silbers geschwärzt. Löst 
man denselben in wenig Ammoniak, fügt etwas festes Silber- 
nitrat hinzu und erwärmt gelinde, so scheidet sich das Silber 
als Spiegel an den Glaswänden ab. 

Freie Weinsäure wird durch Silbernitrat nicht gefällt. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure werden 
die Tartrate, sowie die freie Weinsäure unter Abscheidung von 
Kohle und Ent Wickelung von Kohlenoxyd, Kohlensäure und 
schwefeliger Säure zersetzt. 

Durch Schmelzen mit Kalihydrat wird die Weinsäure in 
Essigsäure und Oxalsäure zerlegt. 

Zur Trennung der Weinsäure von der Oxalsäure 
versetzt- man die Auflösung mit Kalkwasser, wodurch beide 
Säuren gefallt werden. Behandelt man den Niederschlag mit 
Chlorammonium, so geht das Calciumtartrat in Auflösung. 



Citronensäure CsHsOt+HsO. 

Die Citronensäure krystallisirt in farblosen durchsichtigen, 
rhombischen Prismen von starkem, angenehm saurem Ge- 
schmack, welche in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
schwer löslich sind. Dieselbe schmilzt bei 100^ in ihrem 
Kry Stallwasser, stärker erhitzt, tritt unter Abscheidung von 
Kohle und Entwickelung von Kohlensäure, Kohlenoxyd und 
Aceton, Zersetzung ein. Die auftretenden Dämpfe haben einen 
eigenthümlichen, stechenden Geruch, welcher von dem bei der 
verkohlenden Weinsäure entstehenden sehr verschieden ist. 
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Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure werden 
die Citrate unter Entwickelung von Kohlensäure und Kohlen- 
oxydgas zerlegt; Abscheidung von Kohle erfolgt jedoch erst 
nach längerem Kochen der Flüssigkeit. 

Die citronensauren Salze sind meist in Wasser löslich. 

Chlorcalcium erzeugt in der Lösung der freien Säure keine 
Fällung. Lösliche Citrate werden als weisses Calciumcitrat 
gefallt, in K^li- oder Natronlauge imlöslich; in Chlorammonium 
auflöslich. Wird die Lösung des Calciumcitrats in Chlor- 
ammonium bis zum Kochen erhitzt, so scheidet sich das Salz 
wieder aus und ist alsdann in Salmiak unlöslich. (Unterschied 
von der Weinsäure.) 

2NaaC6H5 07 + 3CaCl2 = Ca3(C6H5 07)2 + 6NaCl. 

Kalkwasser bringt weder in der Lösung der freien Säure, 
noch in der eines citronensauren Salzes eine Fällung hervor. 
Erhitzt man die Flüssigkeit längere Zeit zum Kochen, so 
scheidet sich Calciumcitrat aus, welches siph beim Erkalten 
wieder löst. 

Bleiacetatj im Ueberschuss zugefugt, fallt weisses Blei- 
citrat, nach dem Auswaschen in Ammoniak auflöslich. (Un- 
terschied von Bleimalat.) 

2C6H807 + 3Pb(C2H802)2 = Pb8(C6H6 07)2 + 6C2H4O2. 

Silbernitrat fällt weisses, flockiges Silbercitrat, in 
kochendem Wasser löslich und sich beim Erkalten krystal- 
linisch ausscheidend. Der Niederschlag wird durch Einwirkung 
des Lichts, jedoch nicht durch Kochen, geschwärzt. 

NaaCeHöOi + 3AgN0s = Ag8C6H6 07 + SNaNOs. 

Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Citronen- 
säure gegen Baryumacetat Fällt man ein lösliches Citrat, 
bei gewöhnlicher Temperatur oder in der Wärme, mit Baryum- 
acetat, so entsteht ein amorpher Niederschlag von Baryum- 
citrat. Fügt man nach der Fällung einen Ueberschuss von 
Baryumacetat hinzu und erhitzt in einem bedeckten Gefass 
mehrere Stunden im Wasserbade, so sinkt der ursprünglich 
voluminöse Niederschlag zu einem kleinen Volumen zusammen 
und wird körnig. Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheint 
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derselbe bei 250facher Vergrösserung, als aus klinorhombischen 
Prismen bestehend. Ist die zu fällende Flüssigkeit sehr ver- 
dünnt, so muss dieselbe auf Zusatz von Baryumacetat durch 
Eindampfen im Wasserbade concentrirt werden. 

Dieses Verhalten der Citronensäure gestattet die Nach- 
weisung derselben neben allen anderen Fruchtsäuren (Wein- 
säure etc.); welche sich gegen Baryumacetat indifferent ver- 
halten. 

Zur Nachweisung von kleinen Mengen von Citronensäure 
verfährt man/ nach Sarandinaki, wie folgt. In einer kleinen 
Probirröhre übergiesst man die zu prüfende Substanz mit der 
sechsfachen Menge Ammoniak, schmilzt das Eöhrchen zu und 
legt es etwa 6 Stunden in «inen auf 110 — 120® erhitzten 
Trockenkasten. Bei Gegenwart von Citrjonensäure färbt sich 
die Flüssigkeit blau, welche Farbe immer intensiver wird. 
Nach tagelangem Stehen geht die Farbe in grün, dann 
schmutzig grün über, bis schliesslich die Lösung sich verfärbt. 
Bei Gegenwart von Weinsäure entsteht nur die grüne Fär- 
bung. Diese Eeaction ist auch anwendbar bei Gegenwart 
von Oxalsäure. 

Zur Prüfung der Citronensäure auf Weinsäure schlägt 
Cailletet das Verhalten der Weinsäure gegen Kalium- 
bichrömat vor. Durch letzteres Reagens wird die Lösung 
der Weinsäure unter Entwickelung von Kohlensäure tief 
purpurviolett bis schwarz gefärbt. Citronensäure färbt sich 
hierdiu*ch sehr langsam kaffeebraun. Um die Probe auszu- 
fuhren, giesst man in einen Reagircylinder etwa lOCC. einer 
gesättigten Lösung von Kaliumbichromat, fugt etwa 1 g der 
zu prüfenden Säure hinzu und schüttelt. Ist die Citronensäure 
frei von Weinsäure, so wird die Farbe der Flüssigkeit nach 
etwa 10 Minuten nicht verändert; bei Gegenwart von Wein- 
säure wird die Flüssigkeit schwarzbraun (wenn der Gehalt an 
Weinsäure etwa 5 Proc. beträgt) bis kaffeebraun (bei einem 
Gehalt von etwa 1 Proc). 
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Aepfelsänre CiHeOs. 

Die Aepfelsäure ist schwer krystallisirbar und scheidet sich 
aus ihren Lösungen gewöhnlich in blumenkohlartigen Krystallen 
aus. In Wasser und Alkohol ist dieselbe leicht ^ in Aether 
schwer löslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 100®, bei 180® 
zersetzt sie sich in Wasser, Fumarsäure, Maleinsäure und 
Maleinsäureanhydrid. Bewirkt man die Zersetzung im Glas- 
röhrchen, so erhält man ein krystallinisches Sublimat von 
Maleinsäure. 

Die meisten Salze der Aepfelsäure (Malate) sind in Wasser 
löslich, die neutralen Alkalisalze sind zerfliesslich , das saure 
aepfelsäure Kali (Kaliumhydromalat) ist in Wasser leichter lös- 
lich, als die entsprechenden Verbindungen der Weinsäure und 
Traubensäure. 

Beim Erhitzen auf 200® verlieren die aepfelsauren Salze 
Krystallwasser und gehen in fumarsaure Salze über. 

Chlorcalcium erzeugt weder in der Lösung der freien 
Säure, noch nach dem Uebersättigen mit Ammoniak oder 
Natron eine Fällung. Kocht man indess die Flüssigkeit, so 
scheidet sich ein weisser Niederschlag von Calciummalat 
aus. Der Niederschlag mit Chlorcalcium entsteht sogleich, 
wenn man 1 — 2 Volumen Alkohol zu der Flüssigkeit hin- 
zufügt. 

Bemsteinsäure verhält sich ähnlich. Das aus alkoholischer 
Lösung gefällte Calciummalat hat indess die Eigenschaft, dass 
es beim vorsichtigen Erwärmen der Flüssigkeit sich harzartig 
zusammenballt und in Form von weichen Klump chen an die 
Wandungen des Glases absetzt. Beim Erkalten der Flüssig- 
keit erhärten diese Klümpchen und lassen sich alsdann zu 
einem körnig krystallinischen Pulver zusammendrücken. 

Kalkwasser bringt weder in der Lösung der freien Aepfel- 
säure, noch in der eines Malates eine Fällung hervor. 

Bleiacetat fällt weisses Bleimalat; der Niederschlag 
schmilzt in kochendem Wasser zu einer durchscheinenden, 
harzartigen Masse, welche nach längerem Stehen krystallinisch 
wird. (Unterschied von Oxalsäure, Weinsäure, Citronensäure.) 
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Silbemitrat fällt aus den Lösungen neutraler aepfelsaurer 
Alkalien weisses Silbermalat, welches, sowohl durch Ein- 
wirkung des Lichts, als auch beim Kochen, allmälich grau wird. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure wird die 
Aepfelsäure zersetzt, indess tritt erst nach längerer Zeit Bräu- 
nung der Flüssigkeit ein. 

Zur Trennung der Aepfelsäure von der Citronensäure ver- 
setzt man mit Kalkwasser und kocht. Es scheidet sich Cal- 
ciumcitrat aus. In dem Filtrat schlägt sich nach Zusatz von 
Alkohol Calciummalat nieder. Zur weiteren Prüfung des Cal- 
ciummalats wird dasselbe filtrirt, mit Alkohol ausgewaschen, 
in Wasser, welchem man Ammoniumnitrat zugefugt hat, ge- 
löst, Bleiacetat zugesetzt und filtrirt. Das Bleimalat wird nach 
dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Schwefel- 
blei abfiltrirt und das Filtrat durch Eindampfen concentrirt. 
Diese Flüssigkeit kann zur näheren Prüfung auf Aepfelsäure 
benutzt werden. Anstatt das Calciumcitrat durch Kochen zu 
fallen, versetzt man besser die Auflösung beider Säuren mit 
Chlorcalcium und fügt nach und nach imter Umschütteln 
Alkohol hinzu, bis* eben ein Niederschlag von Calciumcitrat 
auftritt. Filtrirt man nun ab, so entsteht im Filtrat, nach dem 
TJebersättigen mit Alkohol, der Niederschlag von Calcium- 
malat. (Barfoed.) 

Ist neben der Aepfelsäure gleichzeitig Oxalsäure, Wein- 
säure und Citronensäure vorhanden, so können die beiden 
ersteren Säuren nicht gut durch Kalkwasser vorher ausgefallt 
werden, indem die Citronensäure die vollständige Abscheidung 
dieser Säuren verhindert. Zur Trennung fuhrt man dieselben 
in Ammoniaksalze über, concentrirt durch Eindampfen, neu- 
tralisirt den Rückstand nochmals mit Ammoniak und fugt 
7 — 8 Volumen starken Alkohol hinzu. Es werden hierdurch 
Ammoniumoxalat, -tartrat und -citrat ausgeschieden, während 
Ammoniummalat in Auflösung bleibt. Nach 24 Stunden wird 
filtrirt und das Filtrat mit Bleiacetat gefallt. Den Nieder- 
schlag von Bleimalat behandelt man, wie oben angegeben* 
(Barfoed.) 
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Harnsäure CsHiNiOs. 

Die Harnsäure bildet ein leichtes, weisses, aus feinen 
Krystallschuppen bestehendes Pulver, ohne Geruch und Ge- 
schmack, in Wasser sehr schwer, in Alkohol und Aether gar- 
nicht löslich. In verdünnten Alkalien löst sich die Säure 
leicht. Aus der Lösung derselben in concentrirter Schwefel- 
säure krystallisirt beim Erkalten eine zerfliessliche Verbindung 
von Harnsäure mit Schwefelsäure. (C6H4N4O3 -4-2H2SO4.) 

Im Glasröhrchen erhitzt, wird die Säure zersetzt. Die 
Zersetzungsproducte sind Harnstoff, Cyanursäure, Cyanammo- 
nium, welche sich als Sublimat ansetzen und Cyanwasserstoff- 
säure, die sich durch den Geruch leicht zu erkennen gibt. 
Mit Kalihydrat geschmolzen, entwickelt die Harnsäure Ammoniak; 
der Rückstand enthält Cyankalium und Kaliumcyanat. 

In Salpetersäure wird dieselbe leicht unter Zersetzimg 
gelöst, die Lösung enthält hauptsächlich Alloxantin. Ver- 
dampft man diese vorsichtig zur Trockne, so geht das Allo- 
xantin zum Theil in Alloxan über. Nach dem Befeuchten 
des Rückstandes mit Wasser und Anblasen mit Ammoniak 
wird derselbe purpiuroth gefärbt (Murexid). Auf Zusatz von 
Kali geht die Farbe des Murexids in Purpurblau über. (Sehr 
charakteristisch.) Anstatt Salpetersäure kann man auch Brom- 
wasser anwenden. Man übergiesst das auf Harnsäure zu 
prüfende Sediment mit einigen Tropfen Bromwasser, lässt 
einige Zeit einwirken und verdunstet im Wasserbade. Bei 
Gegenwart von Harnsäure resultirt ein ziegelrother Rückstand, 
welcher mit einigen Tropfen Kalilauge schön blau wird und 
mit Ammoniak die Murexidreaction gibt. 

Aus der Lösung eines hamsauren Salzes scheiden ver- 
dünnte Säuren (Chlorwasserstoffsäure, Essigsäure) Harnsäure 
. krystallinisch aus. Löst man die Krystalle in Kalium- oder 
Natriumcarbonat und fügt etwas Silbemitrat hinzu, so wird 
augenblicklich metallisches Silber ausgeschieden. 
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Salicylsänre. Ortho-Oxybenzoesänre CTHeOs. 

Die Salicylsäure krystallisirt aus alkoholischer Lösung in 
farblosen vierseitigen Prismen, aus heisser wässeriger Lösung 
In grossen Nadeln. Dieselbe ist geruchlos und hat einen 
süsslichsauren Geschmack. In kaltem Wasser ist sie wenig, 
in heissem Wasser, sowie in Alkohol und Aether leicht löslich. 
Schmelzpunkt 155 ^ 

Durch vorsichtiges Erhitzen lässt sich die Säure unzer- 
setzt sublimiren, erhitzt man rasch, so zerfallt sie etwa bei 
230 ^ in Kohlensäure und Phenol. 

Chromsäure oxydirt die Verbindung leicht zu Kohlen- 
säure und Wasser. 

Gegen Eisenoxydsalze verhält sich die Salicylsäure, wie 
die salicylige Säure. 

Silbemitrat erzeugt einen weissen Niederschlag. 

Pikrinsäure. Trinitroplienol C6H2(N02)30H. 

Die Pikrinsäure bildet gelbe, glänzende Prismen oder Blätt- 
chen von intensiv bitterem Geschmack, in kaltem Wasser 
schwer, in heissem Wasser, sowie in Alkohol und Aether leicht 
löslich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 122,5 ° ; durch vorsich- 
tiges Erhitzen lässt sie sich sublimiren, während sie beim 
raschen Erhitzen verpuflft. 

Die Salze der Pikrinsäure sind gelb, sie explodiren beim 
Erhitzen, einige auch durch Stoss, äusserst heftig. Das Ka- 
liumsalz ist in Wasser schwer löslich. 

Fügt man eine ammonidkalische Kupferlösung zu Pikrin- 
säure, so entsteht, selbst wenn letztere Lösung sehr verdünnt 
ist, ein grüner Niederschlag. 

Durch Einwirkung von Zink und verdünnter Schwefelsäure 
auf eine Pikrinsäurelösung in der Wärme entsteht, wenn das 
Filtrat auf Zusatz von Kaliumhydrocarbonat erhitzt wird, eine 
tief blauviolette Färbung. Die Farbe geht allmälich in Braun 
über, und schliesslich scheidet sich ein schwarzer, in Alkalien 
unlöslicher Niederschlag ab. 
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Versetzt man eine Lösung von Traubenzucker mit etwas 
Natronlauge und erwärmt bis auf imgefahr 90 ®, fiigt alsdann 
Pikrinsäurelösung hinzu, so erhält man eine blutroth gefärbte 
Flüssigkeit. (Braun; siehe auch Traubenzucker.) 

Eine ähnliche Färbung entsteht, wenn man Pikrinsäure 
mit Ferrocyanhüium erwärmt, den entstehenden Niederschlag 
von Kaliimipikrat in Ammoniak löst und alsdann kocht. 

Gerbsäure, Oallnsgerbsänr e Cs ? H2 2 Oi ? . 

Farbloses, amorphes Pulver von zusammenziehendem Ge- 
schmack, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer 
löslich. Die wässerige Lösung zersetzt sich leicht bei Luft- 
zutritt imter Bräimung. 

Beim Kochen mit verdünnten Säuren spaltet sich die 
Gerbsäure in Gallussäure und Zucker. Alkalien bewirken 
dieselbe Zersetzung, nur mit dem Unterschiede, dass bei län- 
gerer Einwirkung das Kali auch zersetzend auf den Zucker 
einwirkt. 

Durch Erhitzen geht die Gerbsäure in Pyrogallussäure 
über, welche sublimirt. 

Die Alkalisalze der Gerbsäure sind in Wasser löslich; die 
Lösungen werden ebenfalls durch Einwirkung der Luft zersetzt 
und färben sich rasch roth und braun. 

Li Leimlösung bewirkt Gerbsäure eine weisse Fällung. 
Der Niederschlag ist in überschüssiger Leimlösung beim Er- 
wärmen löslich. 

Älkaloide, Stärke und Eiweiss werden durch Gerbsäure 
ebenfalls gefällt. 

Eisenoxydsalze (Eisenchlorid) erzeugen in der Auflösung 
der Gerbsäure einen blauschwarzen Niederschlag. 

Eisenoxydulsalze verhalten sich indifferent; erst durch 
Einwirkung der Luft wird ein Niederschlag ausgeschieden. 

Fügt man zu einem Tropfen Gerbsäurelösung einen Cubik« 
centimeter Jodlösung, wozu man etwa ^jioo Normal- Jodlösung 
oder noch verdtinntere anwenden kann, und schüttelt, so erhält 
man eine farblose Flüssigkeit. Wird diese mit einem Tropfeli 
stark verdünntem Ammoniak versetzt, so entsteht sofort, oder 
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leim leisen Schütteln, eine brillantrothe, im auffallenden Licht 
<5armoisinroth gefärbte Flüssigkeit. (Griessmayer.) 

Oallnssänre CtHsOs. 

Krystallisirt aus wässeriger Lösung in feinen, seideglän- 
zenden Prismen, von schwach saurem, adstringirendem Ge- 
schmack. In kaltem Wasser und Aether schwer , in kochen- 
dem Wasser und Alkohol leicht löslich. 

Die Säure schmilzt bei 200 ° imd spaltet sich bei 210 bis 
220° in Kohlensäure und Pyrogallussäure. 

Die Salze der Gallussäure verändern sich weder im trocke- 
nen Zustande, noch in saurer Auflösimg durch Einwirkung der 
Luft, während sie in alkalischer Lösung Sauerstoff aufiiehmen 
und sich bräunen. 

Gegen Eisenoxydsalze verhält sich die Gallussäure, wie die 
Gerbsäure. 

Goldchlorid imd Silbernitrat werden durch Gallussäure 
unter Abscheidung der Metalle reducirt. 

Von der Gerbsäure unterscheidet sich die Gallussäure noch 
vorzugsweise dadurch, dass letztere die Auflösungen der AU 
kaloide, sowie Leimlösung nicht fallt. Von concentrirter Schwe- 
felsäure wird die Gallussäure gelöst; beim Verdünnen mit 
Wasser entsteht ein rothbrauner, krystallinischer Niederschlag 
von Rufigallussäure. 

Pyrogallussäure. Pyrogallol CeHeOs. 

Die Pyrogallussäure bildet glänzende, farblose Blätter oder 
Nadeln von bitterem Geschmack , in Wasser, Alkohol und 
Aether löslich. 

Die Säure schmilzt bei 115° und kann unzersetzt subli- 
mirt werden. In saurer Auflösung verändert sie sich nicht, 
bei Gegenwart von Alkalien nimmt sie Sauerstoff aus der Luft 
auf und wird rasch braun imd schwarz. 

Eisenchlorid erzeugt in der Auflösung der Pyrogallussäure 
eine rothe Färbung. (Unterschied von der Gerbsäure und 
der Gallussäure.) 
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140 Pyrogallussäure. 

Eisenoa^t/dulstdfat bringt eine blaue Färbung hervor. 
(Unterschied von der Gerbsäure und Gallussäure.) 

Kalkmilch färbt die Lösung der Pyrogallussäure zuerst 
schön roth, nachher braun. 

Gegen Goldchlorid und Silbernitrat verhält sich die Pyro- 
gallussäure wie die Gallussäure. 
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Fast alle Alkaloide geben mit gewissen Reagentien, selbst 
in ganz verdünnten Lösungen, Niederschläge, welche geeignet 
siud zu entscheiden, ob in einer Flüssigkeit überhaupt ein 
Alkaloid enthalten ist oder nicht. Diese Niederschläge zeichnen 
sich indess nicht, was äussere Eigenschaften anbelangt, so aus, 
dass sie zur Erkennung eines bestimmten Alkaloids dienen 
können, weshalb die nachfolgenden Reagentien nur als allge- 
meine angesehen und angewendet werden können. 

Zu diesen gehören: 

Phosphormolybdänsäure, welche in den" Auflösungen der 
Alkaloide gelbUche (braungelb, ockergelb, weissgelb, citron- 
gelb) Niederschläge erzeugt. Diese Niederschläge sind in ver- 
dünnten Säuren unlöslich und werden gewöhnlich in der mit 
Salpetersäure angesäuerten Lösung hervorgebracht. Auf Zu- 
satz von Alkalien werden dieselben, meist imter Ausscheidung 
des Alkaloids, zersetzt. 

Zur Darstellimg der Phosphormolybdänsäure fällt man die 
Salpetersäure Lösung von Ammoniummolybdat mit Natrium- 
phosphat, filtrirt den Niederschlag ab, wäscht aus imd suspen- 
dirt denselben in einer Lösung von Natriumcarbonat. Nach 
erfolgter Auflösung wird die Flüssigkeit eingedampft und zur 
Verjagung der Ammoniaksalze geglüht. Tritt hierbei Reduction 
von Molybdänsäure ein, so befeuchtet man den Rückstand mit 
Salpetersäure und glüht wiederholt. Schliesslich wird derselbe 
in Wasser, auf Zusatz von Salpetersäiu-e gelöst und filtrirt. 
Die Concentration der Lösung wählt man so, dass auf 1 Thl. 
Rückstand 10 Thl. Wasser kommen. 
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Metawolframsäure. Dieselbe bringt vorzugsweise weisse^ 
flockige Niederschläge hervor, welche weniger beständig, al& 
die der Phosphormolybdänsäure und durchschnittlich leichter 
löslich sind. Chinin und Strychnin wefden selbst aus ganz 
verdünnter Lösung (V«ooooo) noch gefaUt. 

Zur Darstellung der Metawolframsäure trägt man in die 
kochende Lösung eines wolframsauren Alkalis so lange Wol- 
framsäure ein, bis keine Lösung mehr stattfindet. Die ¥lüS' 
sigkeit wird durch Abdampfen concentrirt und mit Chlorbaryum 
versetzt, wodurch ein krystallinischer Niederschlag von meta- 
wolframsaurem Baryt entsteht. Dieses Salz wird mit Schwefel- 
säure zersetzt, das Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat 
über Schwefelsäure verdunstet, wobei sich die Metawolfram- 
säure krystallinisch ausscheidet, welche leicht in Wasser lös- 
lich ist. 

Phosphorantimonsäure erzeugt ebenfalls weisse Nieder- 
schläge (mit Ausnahme des Atropins). 

Das Reagens wird erhalten, indem man Antimonchlorid 
in wässerige Phosphorsäure oder Natriumphosphatlösung tröpfelt. 

KöUumquecksilberjodid gibt mit den meisten Alkaloiden 
weisse oder gelbliche, theils amorphe, theils krystallinische 
Niederschläge. Dieses Reagens eignet sich besonders zur 
Nachweisung von Nicotin und Coniin, welche zuerst amorph 
und nach längerem Stehen (24 Stunden) deutlich krystallinisch 
gefallt werden. 

Man erhält dasselbe durch Auflösen von 13,5 g Queck- 
silbeijodid und 49,8 g Jodkalium in 1 Liter Wasser. 

KaliumwismtUhjodid , welches in den mit Schwefelsäure 
angesäuerten Lösungen der Alkaloide orangerothe, amorphe 
Niederschläge erzeugt. Digitalin, Veratrin, Narcein und 
Solanin werden durch dieses Reagens nicht gefällt. 

Zur Bereitung desselben löst man Wismuthjodid in con- 
centrirter, warmer Lösung voijl Jodkalium und fiigt ebensoviel 
Jodkaliumlösung hinzu, als zur Lösung des Wismuthjodids 
erforderlich war. 

Käliumcadmiumjodid, welches man wie das Wismuthdoppel- 
salz darstellen kann, bringt selbst in den ganz verdünnten 
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wäBserigen Lösimgen Niederschläge hervor, die bei längerem 
Stehen meist krystallinisch werden. • 

Platinchlorid, Die Verbindungen sind entweder gelb, 
gelblichweiss oder grau. 

Goldchlorid, welches sich dem Platinchlorid analog verhält. 



Flüchtige Alkaloide. 

Nieotln C10H14N2. 

Bestandtheil der Tabaksblätter. Es bildet eine durch- 
sichtige, farblose, ölige Flüssigkeit, von starkem, dem Tabak 
ähnlichem Geruch, welche allmälich Sauerstoff aus der Luft 
aufnimmt' braun und dickflüssig wird. Das specifische Ge- 
wicht des reinen Nicotins beträgt bei 4" 1,033. In Wasser, 
Alkohol, Aether, Terpentinöl, sowie in verdünnten Säuren ist 
dasselbe leicht löslich; mit den letzteren bildet es nicht flüch- 
tige, zum Theil krystallisirbare Salze. 

Versetzt man die Lösung eines Nicotinsalzes mit Kaii- 
oder Natronlauge imd schüttelt mit Äether, so wird das Nicotin 
frei und geht in denselben über. Beim Verdunsten des Aethers 
bleibt das Alkaloid als öliger Tropfen zurück und wird beim 
Erwärmen mit einigen Tropfen Chlorwasserstoffsäure vom spec. 
Gewicht 1,12 braun bis braunroth gefärbt. Dampft man 
diese Lösung bis zur Syrupdicke ein, fugt nach dem Erkalten 
Salpetersäure vom spec. Gewicht 1,3 hinzu, so erhält man 
eine violettrothe Färbung, welche allmälich in Braun und 
Orange übergeht. 

Aus einer ätherischen Nicotinlösung von 1 : 100 scheidet 
eine ätherische Jodlösung nach einigen Minuten lange Krystall- 
nadeln aus. Ist die Flüssigkeit verdünnter (1 : 150), so ent- 
. steht anfangs eine Trübung , alsdann ein brauner, amorpher 
Niederschlag, welcher sich nach mehreren Stunden in lange 
Krystallnadeln imiwandelt. Sind die Lösungen noch ver- 
dünnter, so entsteht anfängUch gar keine Trübung ; nach 
längerer Zeit scheiden sich indess deutlich nadelförmige Kry* 
stalle ab. 
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Platinchlorid fallt aus wässeriger Nicotin- oder Nicotin- 
Salzlösung einen weisslichgelben, flockigen Niederschlag. Beim 
Erwärmen der Flüssigkeit löst sich derselbe zwar auf, schei- 
det sich aber beim fortgesetzten Erwärmen als röthlichgelbes, 
kristallinisches Pulver wieder ab. 

Die mit Chlorwasserstoffsäure angesäuerten Nicotinlösun- 
gen bleiben auf Zusatz von Platinchlorid vorerst klar, bei 
einigem Stehen setzen sich deutliche Krystalle des Doppel- 
salzes ab. 

Goldchlorid im Ueberschuss zugefligt, bringt in wässeriger 
Nicotinlösung einen röthlichgelben, in verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure schwer löslichen Niederschlag hervor, 

Kaliumquecksilberjodid bewirkt in der Lösung anfangs 
einen weissen, amorphen Niederschlag, welcher sich bald 
harzig zusammenballt und fest an die Wandungen des Glases 
anlegt. Nach längerem Stehen (24 — 36 Stunden) hat eine 
Umlagerung des Niederschlages zu schön ausgebildeten, oft 
halbzolUangen Krystallen stattgefunden. (Charakteristisch für 
Nicotin und Coniin.) 

Eine Auflösung von Jod in Jodkalium erzeugt, in gerin- 
ger Menge zugesetzt, einen gelben Niederschlag, welcher nach 
einiger Zeit verschwindet. Auf Zusatz von überschüssiger 
Jodlösung entsteht eine braune Fällung, ebenfalls vorüber- 
gehend. 

Gerbsäure fallt einen weissen Niederschlag, in verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure löslich. 

Coniin CsHisN. 

Bestandtheil des gefleckten Schierlings. Es bildet, wie 
das Nicotin, eine wasserhelle, ölige Flüssigkeit von starkem, 
widerlichem Greruch und Geschmack, welche durch Einwirkung 
der Luft bald braun wird. Das spec. Gewicht beträgt 0,89. 
In Alkohol, Aether, Amylalkohol, Benzol, Chloroform, sowie 
in verdünnten Säuren ist dasselbe leicht, in Wasser schwerer 
löslich, weshalb die alkoholische Auflösung des Coniins auf 
Zusatz von Wasser getrübt wird. (Unterschied von Nicotin.) 



Digitized by 



Google 



Goniin. Morphin. ^[4.5 

Wird die wässerige Lösung mit Natronlauge, versetzt und mit 
Aether geschüttelt, so geht dasConiin in denselben über, und schei- 
det sich beim Verdunsten der Lösung als öliger Tropfen aus. 

Durch Einwirkung von verdünnter Chlorivasserstoffsäure 
erhält man chlorwasserstoffsaures Coniin, welches leicht kry- 
stallisirbar ist, und sich nach kurzer Zeit in rhombischen 
Krystallen ausscheidet. Lässt man trocl^enes Chlorwasserstoff- 
gas auf das Alkaloid einwirken, so wird letzteres zuerst pur- 
purroth, und alsdann indigoblau gefärbt. 

Platinchlorid erzeugt nur in ganz concentrirten Lösungen 
einen orangegelben Niederschlag, in Alkohol und Aether un- 
löslich. Verdünnte wässerige Coniinlösungen werden nicht 
gefallt. (Unterschied von Nicotin.) 

Goldchlorid bringt einen gelblichweissen, in verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure unlöslichen Niederschlag hervor. 

Gegen Kaliumquecksilberjodid, sowie gegen eine Auflösung 
von Jod in Jodkalium, verhält sich das Coniin wie das Nicotin. 

Versetzt man die wässerige Lösung des Alkaloids mit 
Chlorwasser, so entsteht eine starke, weisse Trübung. (Unter- 
schied von Nicotin.) 

Von Nicotin unterscheidet sich das Coniin vorzugsweise 
durch seinen Geruch, durch seine Schwerlöslichkeit in Wasser^ 
sowie sein Verhalten gegen Chlorwasser. 

Nicht flüchtige Alkaloide. 

Alkaloide des Opiums. 
Morphin C17H19NO3 +H2O. 
Das Morphin bildet entweder feine, seidenglänzende Nadeln 
oder, wenn aus alkoholischer Lösung erhalten, farblose, sechs- 
seitige, klinorhombische Säulen. In kaltem Wasser ist dasselbe 
schwer (1 Thl. Morphin in 1000 Thln. Wasser), in kochendem 
Wasser leichter löslich (1 Thl. in 4—500 Thln. Wasser). Die 
wässerigen Lösungen haben einen stark bitteren Geschmack 
und zeigen eine deutliche alkalische Reaction. Aether und 
Chloroform lösen es schwer, Benzol gamicht auf. Kalter 
Amylalkohol löst nur 0,3 Proc, heisser Amylalkohol mehr. 

C lassen, Qualitative Analyse. 2. Auflage. 10 

Digitized by LjOOQIC 



146 Morphin. 

Das Morphin löst sich in Säuren, damit krystallisirbare 
Salze von bitterem Geschmack bildend, welche in Wasser und 
Alkohol leicht, in Aether und Amylalkohol unlöslich sind. 

Löst man Morphin oder eine Morphinverbindung in con- 
centrirter Schwefelsäure und erwärmt die Lösung eine halbe 
Stunde lang auf etwa 100 ®, so wird dieselbe nach dem Er- 
kalten, auf Zusatz einer geringen Menge verdünnter Sal- 
petersäure, schön bfauviolett. Diese Färbung geht bald in 
Blutroth und Orange über. Bei Anwendung von Schwefel- 
säure, welche pro Cubikcentimeter 1 Milligramm Natrium- 
molybdat gelöst enthält, entsteht sofort eine schön violettroth 
gefärbte Flüssigkeit, welche nach und nach in Grün, Braun- 
grün und Gelb übergeht; nach 24stündigem Stehen ist dieselbe 
blauviolett. 

Salpetersäure von 1,4 spec. Gewicht löst Morphin mit 
oranger Farbe, welche allmälich in Hellgelb übergeht. 

Versetzt man die Auflösung eines Morphinsalzes mit Kali- 
oder Natronlauge, so wird das Morphin ausgeschieden. Der 
Niederschlag ist im Ueberschuss des Fällimgsmittels leicht 
lösHch. Durch Schütteln der alkalischen Lösung mit Aether 
geht nur wenig Morphin in diesen über; wendet man warmen 
Amylalkohol an, so kann man der Lösung sämmtliches Mor- 
phin entziehen. 

Durch Vermischen einer heissen Lösung von Morphin- 
acetat mit wenigen Tro^iQU Silhemitrat wird metallisches 
Silber ausgeschieden. Filtrirt man dieses ab, so entsteht in 
dem Filtrat, auf Zusatz von Salpetersäure, eine blutrothe 
Färbung. 

Neutrales Eisenchlorid erzeugt in neutralen Lösungen der 
Morphinsalze eine schön dunkelblaue Färbung. Enthält das 
Eisenchlorid oder das Morphinsalz freie Säure, so tritt die 
Reaction nicht ein. 

Kaliumcadmiumjodid fallt zuerst einen weissen, amorphen 
Niederschlag, welcher beim längeren Stehen in seideglänzende 
Nadeln umgewandelt wird. 

Goldchlorid bringt selbst in verdünnten Auflösungen eines 
Morphinsalzes eine gelbliche, später braüngrün werdende Trü- 
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bung hervor. Versetzt man die Lösung von Morphin oder 
eines Morphinsalzes mit Jodsäure, so wird Jod ausgeschieden. 
War die Lösung concentrirt, so scheidet sich das Jod als 
braune Flocken aus. Verdünnte Auflösungen werden von aus- 
geschiedenem Jod gelb bis gelbbraun gefärbt, und man kann 
in diesem Falle letzteres durch Schütteln der Flüssigkeit mit 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform nachweisen. 

Versetzt man die auf Morphin zu prüfende Flüssigkeit 
mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction, fügt dann Kupfer- 
oxydammoniumlösung tropfenweise hinzu, bis die Flüssigkeit 
lichtblau gefärbt ist, kocht ein- bis zweimal auf, so ist bei 
Gegenwart von Morphin die Lösung grünblau gefärbt. Mit 
Hülfe dieser ßeaction lässt sich noch 1 mg Morphin in 1000- 
facher Verdünnung nachweisen. Die Gegenwart von Strychnin, 
Narcem, Chinin, Cinchonin, Narcotin, Codein, Veratrin, Atropin 
und Aconitin beeinträchtigen diese Reaction nicht. Bei Gegen- 
wart dieser Körper können gleichzeitig Fällungen entstehen, 
ohne dass indess die grünblaue Färbimg der Flüssigkeit in- 
fluencirt wird (Nadler). 

Zur Nachweisung von sehr geringen Mengen Morphin 
kann man auch folgendermaassen verfahren. Die auf Morphin 
zu prüfende trockne Substanz löst man in concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure und dampft auf Zusatz einer geringen 
Menge von concentrirter Schwefelsäure bei 100 — 120 ^ ein. 
Die Flüssigkeit färbt sich hierdurch purpurroth. Fügt man 
nun eine neue Menge Chlorwasserstoffsäure hinzu und neutra- 
lisirt mit Natriumhydrocarbonat , so entsteht eine violette 
Färbung, welche beständig ist. Durch Schütteln dieser Flüs- 
sigkeit mit Aether lässt sich der violette Farbstoff nicht in 
denselben überfuhren. Versetzt man die violett gefärbte 
Flüssigkeit mit einigen Tropfen einer concentrirten Lösung, 
von Jod in Jodwasserstoffsäure, so geht das Violett in Grün 
über. Schüttelt man die grüne Flüssigkeit mit Aether, so 
entsteht eine purpurgefärbte ätherische Lösung. Codein ver- 
hält sich wie Morphin; ersteres lässt sich aber durch Aether 
von Morphin trennen (Pellagri). 
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Codein C18H21NO3 +H2O. 

Codem scheidet sich aus der ätherischen Lösung in rhom- 
bischen Krystallen aus. In Wasser ist dasselbe leichter lös- 
lich als Morphin. Alkohol und Aether lösen es ebenfalls 
leicht. Mit Säuren bildet das Codein leicht krystallisirbare 
Salze. 

Versetzt man die Lösung eines Codeinsalzes mit Kali- 
lauge, so wird ein Theil des Alkaloids ausgeschieden. 

Löst man dasselbe in concentrirter Schwefelsäure und 
erhitzt bis 150°; so entsteht eine dunkel braungrün gefärbte 
Flüssigkeit, welche nach dem Erkalten röthlich erscheint. 
Schwefelsäure, welcher man etwas Salpetersäure zugesetzt 
hat ^), bewirkt eine blaue Lösung. Concentrirte Schwefel- 
säure, welche Natriummolybdat gelöst enthält (siehe 
Morphin), erzeugt zuerst eine schmutzig grüne, dann eine dunkel- 
blaue Färbung, die nach langem Stehen in Gelb übergeht. 

Salpetersäure von 1,4 spec. Gewicht löst das Codein mit 
gelber Farbe auf. 

Palladiumchlorür erzeugt einen gelben Niederschlag, wel- 
cher durch Kochen der Lösung, unter Abscheidung von 
Palladium, zersetzt wird. 

Gerbsäure bringt selbst in stark verdünnten Lösungen 
eine weisse Trübung hervor, welche auf Zusatz von Chlor- 
wasserstoiFsäure verschwindet. 

Von Morphin unterscheidet sich Codein noch dadurch, 
dass dasselbe Jodsäure nicht reducirfc und mit Eisenchlorid 
keine Färbung hervorbringt. * 

Thebain C19H21NO3. 

Thebain krystallisirt in weissen, quadratischen Blättchen, 
welche in Wasser imlöslich, in Benzol, Amylalkohol, Chloro- 



^) Nach Erdmann, welcher diese Mischung als Reagens auf Alkaloide 
vorgeschlagen hat, wird dasselbe bereitet, indem man zu 100 CG, Wasser 
6 Tropfen Salpetersäure von 1,25 spec. Gewicht zufügt. 10 Tropfen dieser 
Säure versetzt man mit 20 GG. concentrirter Schwefelsäure. 
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form schwer und in Alkohol, Aether, sowie in verdünnten 
Säuren leicht löslich sind. Die alkoholische Lösung reagirt 
alkalisch. 

Kalilatige fällt das Thebain aus seinen Lösungen wie- 
der aus. 

Concentrirte Schwefelsäure löst dasselbe mit schön blut- 
rother Farbe auf, welche allmälich gelbroth wird. Gegen 
niolybdänsäurehaltige Schwefelsäure (siehe Morphin) verhält sich 
das Alkaloid wie gegen reine Schwefelsäure. (Unterschied 
von Morphin.) Durch Salpetersäure von J,4 spec. Gewicht 
erfolgt die Lösung mit gelber Farbe. 

Gegen Eisenchloridlösung verhält sich das Thebain indiffe- 
rent. (Unterschied von Mwphin.) 

PapaTerin C2oH2iNOi. 

Aus der Lösung in Alkohol oder Benzol krystallisirt das 
Papaverin in nadeiförmigen oder schuppigen Krystallen. Li 
Wasser ist dasselbe fast unlöslich, in kaltem Alkohol, Aether 
oder Amylalkohol schwer, in Benzol leicht löslich. 

Durch Kalilauge wird die Base aus ihren Lösungen wie- 
der ausgeschieden. 

Auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure wird das Pa- 
paverin tief violettblau, bei überschüssiger Schwefelsäure ent- 
steht eine violettrothe Flüssigkeit, welche sich sehr langsam 
entfärbt. Concentrirte Schwefelsäure, welche Natriummolybdat 
gelöst enthält, erzeugt eine violettrothe Flüssigkeit, welche 
nach und nach blau, gelblich und schliesslich ferblos wird. 

Kaliumcadmiumjodid erzeugt einen weissen, atlasglänzen- 
den, schuppigen Niederschlag. (Unterschied von Morphin, 
welches selbst bei lOOOfacher Verdünnung einen aus schönen 
nadeiförmigen Krystallen bestehenden Niederschlag liefert.) 

Eisenchlorid bringt keine Färbung hervor. 

Narcotin Ca 2 N2 3 NO?. 

Krystallisirt in* farblosen, glänzenden Prismen oder in zu 
Büscheln vereinigten Nadeln. Es schmilzt bei 170® und er- 
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starrt beim langsamen Erkalten zu einer krystallinischen Masse. 
In Wasser ist das Narcotin unlöslich, in kaltem Alkohol^ 
Aether und Amylalkohol schwer, in Benzol und Chloroform, 
besonders in letzterem, leicht löslich. Mit Säuren bildet die 
Base wenig beständige Salze, welche grösserentheils in Alkohol 
und Aether löslich sind. Die Auflösungen zeigen entschieden 
saure Reaction. 

In den Lösungen der Narcotinsalze entsteht auf Zusatz 
von Kalilaiige ein weisser, pulveriger Niederschlag von Nar- 
cotin, im Ueberschuss des Fällungsmittels unlöslich. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Narcotin zuerst zu 
einer farblosen Flüssigkeit auf, welche bald hellgelb, alsdann 
röthlichgelb und bei langem Stehen roth wird. Salpetersäure- 
haltige Schwefelsäure (siehe Codein) erzeugt beim Erwärmen 
eine orange, dann mehr rothe Lösung; erhitzt man stärker, 
so entstehen vom Rande der Flüssigkeit aus blauviolette 
Streifen; beim beginnenden Verdampfen der Säure erscheint 
die Lösung intensiv violettroth. Molybdänsäurehaltige Schwefel- 
säure löst das Narcotin grün, die Flüssigkeit wird rasch braun- 
grün, gelb und zuletzt röthlichgelb. 

Chlorwasser färbt die Lösung eines Narcotinsalzes gelb- 
lichgrün; auf Zusatz von Ammoniak wird diese Flüssigkeit 
gelbroth. 

Jodsäure wird durch Narcotin nicht reducirt; durch Eisen- 
chlorid entsteht keine Färbung. 

Narcein C23H29NO9. 

Das Narcein bildet lange, seidenglänzende Krystallnadeln^ 
welche bei 145^ schmelzen und krystallinisch erstarren. In 
kaltem Wasser ist es schwer, in kochendem leicht löslich. 
Dasselbe gilt von seiner Löslichkeit in Alkohol. In Aether 
ist das Alkaloid unlöslich. 

Concentrirte Schwefelsäure färbt Narcein sofort braun, in 
einem Ueberschuss von Säure löst es sich zu einer hellgelben 
Flüssigkeit. Auf Zusatz von Salpetersäure von 1,4 spec. Gre- 
wicht entsteht eine gelbe Lösung. 
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Erwärmt man Narcein, bis ammoniakalische Dämpfe auf- 
treten mid' löst den Rückstand in Wasser, so entsteht auf Zu- 
satz von Eisenchlorid eine schön blaue Färbung. 

Jodlösung erzeugt zuerst einen braunen Niederschlag, 
welcher sich allmälich heller färbt und krystallinisch wird. 
Bringt man den Niederschlag auf ein Filter und wäscht mit 
Wasser aus, oder entfernt das freie Jod vorsichtig mit Am- 
moniak, so wird derselbe blau. 

Eine verdünnte Auflösung von Jod in Jodkalium färbt 
das feste Narcein blau, durch welches Verhalten sich dasselbe 
von allen andern Opiumalkaloiden unterscheidet. Ist das Nar- 
cein in Auflösung, so versetzt man zuerst mit Kaliumzinkjodid 
und fügt alsdann einen Tropfen Jodlösung hinzu. Auf diese 
Art lässt sich noch ein Theil in 2500 Theilen Wasser nach- 
weisen. 

Uebergiesst man Narcein mit Chlorwasser und fügt unter 
Umrühren einige Tropfen Ammoniak hinzu, so entsteht eine 
tief blutrothe Färbung, welche auf erneutem Zusatz von 
Ammoniak oder durch Erwärmen nicht verschwindet (Vogel). 
Tannin verhält sich ebenso (Neubauer). 

Kaliumbichromat bringt in der sauren Auflösung des 
Narce'ins zuerst keine Veränderung hervor; nach einiger Zeit 
entsteht ein Niederschlag von deutlich krystallinischer Be- 
schafl^enheit.^ 



Alkaloide der Strychnosarten. 

Strychnin C21H22N2O2. 

Das Strychnin krystallisirt aus den Lösungen in Chloro- 
form, Benzol oder Amylalkohol als weisse, glänzende rhom- 
bische Säulen. Wasser, absoluter Alkohol und Aether lösen 
es kaum, während Weingeist von 0,863 spec. Gewicht in der 
Siedhitze 10 Proc. aufnimmt. Verdünnte Säuren lösen das 
Alkaloid leicht, damit krystallisirbare Salze bildend, welche 
in Wassei: löslich sind. Die wässerigen Salzlösungen reagiren 
stark alkalisch und besitzen einen intensiv bitteren Geschmack. 
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Auf Zusatz von Kalilauge entsteht in den Lösungen derselben 
ein weisser Niederschlag von Strychnin, im Ueberschuss un- 
löslich. Das Alkaloid lässt sich unzersetzt sublimiren. 

Löst man eine geringe Menge von Strychnin in concen- 
trirter Schwefelsäure, setzt Ceroxyduloxyd hinzu *) und rührt 
mit einem Glasstabe um, so entsteht eine schön blaue Lösung, 
welche allmälich in's Violette übergeht und schliesslich dauernd 
kirschroth wird. (Sonnenschein.) 

Bringt man in die Lösung von Strychnin in concentrirter 
Schwefelsäure einen kleinen Krystall von Kaliumhichromat 
(oder andere Oxydationsmittel: Kaliumpermanganat, Ferrid- 
cyankalium", Bleisuperoxyd), so bilden sich beim Neigen der 
Flüssigkeit von dem Krystall aus blauviolette Streifen; die 
blaue Lösung geht allmälich durch Violett in Kirschroth über 
und wird schliesslich wieder farblos. Morphin beeinträchtigt 
oder verhindert die Reaction. 

Zur Nachweisung von Strychnin neben Morphin Mit man 
die Lösung mit Ferridcyankalium, filtrirt den Niederschlag von 
ferridcyanwasserstoffsaurem Strychnin ab, wäscht aus, löst 
denselben nach dem Trocknen in concentrirter Schwefelsäure 
und prüft auf Strychnin. 

In einer Auflösung von Strychnin in verdünnter Schwefel- 
säure erzeugt: 

Quecksilberchlorid^ einen weissen, krystallinischen Nieder- 
schlag. 

Nitroprussidnatrium, eine lichtbraune, krystallinische Fäl- 
lung. 

Ferridcyankalium j einen grünlichgelben, krystallinischen 
Niederschlag. 

Chlorwasser, selbst in sehr verdünnten Auflösungen, eine 
weisse Fällung, in Ammoniak löslich. 



^) Zur Darstellung von Ceroxyduloxyd suspendirt man frischgefälltes 
Ceroxydulhydrat in Kalilauge und leitet, unter Umrühren der Flüssigkeit, 
so lange Chlorgas ein, bis das weisse Oxydulhydrat in das braungelbe 
Oxyduloxyd übergegangen ist. Dieses wird abfiltrirt, ausgewaschen und 
getrocknet. 
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Gerbsäure, einen weissen, dichten Niederschlag, in Chlor- 
wasserstoflfsäure löslich. 



Brucin C23H26N2O4 + 4H2O. 

Brucin krystallisirt in schiefen, vierseitigen, durchsichtigen 
Säulen. Aus der Lösung in Benzol, Alkohol und Amylalko- 
hol scheidet sich dasselbe amorph aus. In kaltem Wasser 
ist es schwer (1 Theil Brucin erfordert 850 Theile Wasser), 
in kochendem Wasser leichter löslich (1 : 500). Alkohol und 
Amylalkohol lösen es leicht, während es in Aether unlöslich ist. 

In verdünnten Säuren ist das Alkaloid leicht löslich, es 
bildet damit krystallisirbare Salze, welche von Wasser auf- 
genommen werden. Kalilauge fällt aus den Lösungen derselben 
einen weissen Niederschlag von Brucin, im Ueberschuss des 
Fällungsmittels unlöslich. 

Brucin lässt sich, wie das Strychnin, unzersetzt sublimiren. 

Durch Auflösen der Base in salpetersäurehaltiger concen- 
trirter Schwefelsäure (siehe S. 148), erhält man eine intensiv 
rothgefärbte Flüssigkeit. Löst man dieselbe in reiner concen- 
trirter Schwefelsäure und fugt Ceroxyduloxyd hinzu, eo entsteht 
sofort eine orange Flüssigkeit, welche nach und nach hell- 
gelb wird. 

Wird die schwefelsaure Lösung der Base unter einer 
Glasglocke der Einwirkung von Bromdampf ausgesetzt, so 
färbt sich dieselbe am Rande braun und nach 24 Stunden 
gelbbraun. 

Versetzt man eine farblose Brucinlösung mit verdünnter 
Schwefelsäure, fügt gepulverten Braunstein hinzu, lässt diesen 
unter Umrühren der Flüssigkeit mehrere Stunden einwirken 
imd filtrirt, so ist das Filtrat, je nach der Menge von Brucin, 
gelblichroth bis blutroth gefärbt. Pikrinsäure erzeugt in der 
filtrirten Lösung eine gelbliche amorphe Fällung. Kalium- 
bichromat (bei Abwesenheit von Strychnin) keine Fällung. 
Kocht man das Filtrat mit concentrirter Salpetersäure und fugt 
zu der erhaltenen gelben Flüssigkeit Zinnchlorür, so färbt sich 
dieselbe yiolettroth. 
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Salpetersäure vom spec. Gewicht 1,4 löst das Brucin oder 
seine Verbindungen zu einer blutrothen Flüssigkeit, welche 
bald gelbroth und beim Erwärmen gelb wird. Versetzt man 
dieselbe mit Zinnchlorür oder Schtvefelammonium, so geht die 
gelbe Farbe der Lösung in eine intensiv rothviolette über. 

Wird eine kleine Menge Brucin auf einem Objectivglas mit 
verdünnter Auflösung von Kaliumbichromat zusammengebracht, 
so beobachtet man unter dem Mikroskop die Entstehung hoch- 
gelber, säulenförmiger Krystalle, welche oft sternförmig über- 
einander gelagert auftreten. 

Versetzt man die Lösung von Brucin mit Chlorwctöser, 
oder leitet man Chlorgas ein, so entsteht eine schön rosenroth 
gefärbte, Flüssigkeit , welche auf Zusatz von Ammoniak gelb- 
braun wird. 

Ferridcyankalium fällt aus Brucinsalzlösungen einen gelben,, 
krystallinischen Niederschlag. 

Zur Trennung des Strychnins von Brucin behandelt man 
die Alkaloide mit absolutem Alkohol, worin sich das Letztere 
löst, während das Strychnin ungelöst zurückbleibt. 

Alkaloide der Ohinaarten. 

Chinin C20H24N2O2. 

Das Chinin scheidet sich aus den Auflösungen in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol und Amylalkohol amorph, aus der 
Lösung in Petroleumäther dagegen krystallinisch ab. Kaltes 
Wasser löst dasselbe schwer, in der Siedhitze ist es leichter 
löslich. Die Lösungen reagiren alkalisch und haben stark 
bittem Geschmack. Mit Säuren bildet das Alkaloid Salze, von 
denen die neutralen krystallisirbar und in Wasser schwer lös- 
lich sind, während die sauren Salze leicht auflöslich sind. 

Kalilauge fällt aus den Lösungen der Chininsalze die 
Base als weisses Pulver aus, im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels sehr schwer löslich. In verdünnten Auflösungen ent- 
steht keine Fällung. 

Versetzt man die Auflösung eines Chininsalzes mit Chlor- 
wasser und alsdann mit Ammoniak, so entsteht ein grüner, 
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flockiger Niederschlag, welcher sich in überschüssigem Am- 
moniak smaragdgrün auflöst. Neutralisirt man diese Flüssig- 
keit mit einer Säure, so wird dieselbe blau, durch einen Ueber- 
schuss, violett oder roth. Ammoniak stellt die ursprüngliche 
Färbung wieder her. 

Wird zu der mit Chlorwasser versetzten Chininlösung 
Ferrocyankalium und Ammoniak zugesetzt, so entsteht eine 
dunkelroth gefärbte Lösung. 

Chinin scheidet aus der Ueberjodsäure Jod aus, welch' 
letzteres durch Schütteln der Flüssigkeit mit Schwefelkohlen- 
stoff oder Chloroform nachgewiesen werden kann. 

Gerbsäure fällt aus den wässerigen Lösunge n der C hinin- 
salze einen weissen, flockigen Niederschlag, ^fr^S^^e^i^^ _^ 
Erwärmen der Flüssigkeit zusammenballt. '' ^' <>}. ^. ^a ^ 

Chinidin C20H24N2O2 + 215^. ,. rTj^^I^ ^ ^ 

Das Chinidin krystallisirt aus der Lösung Sa^^MßÄJiftV^ 
glänzenden, vierseitigen Prismen. In Wasser ist {dasselbe 
schwer löslich (1 . Theil in 2000 Theilen Wasser), absoluter 
Alkohol und Aether lösen es leicht. Die Lösungen reagiren 
schwach alkalisch und besitzen einen bittem Geschmack. Mit 
Säuren bildet das Chinidin neutrale und saure Salze, welche 
grösserentheils gut krystallisirbar sind. 

Gegen Reagentien verhält sich das Chinidin wie das 
Chinin. Von diesem, sowie von allen anderen Chinaalkaloiden, 
unterscheidet es sich dadurch, dass in seinen neutralen Lö- 
sungen auf Zusatz von Jodkalium ein weisser, pulveriger 
Niederschlag entsteht. 

Cinehonin C20H24N2O. 

Das Cinchonin bildet entweder wasserhelle, glänzende 
Prismen, oder feine, weisse Nadeln, oder, durch Fällung aus 
concentrirten Lösungen erhalten, ein lockeres weisses Pulver. 
In Alkohol ist dasselbe ziemlich leicht, in Aether bedeutend 
schwerer löslich als Chinin, in Wasser kaum löslich. Aus der 
Lösung in heissem Benzol scheidet sich das* Alkaloid beim 
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Erkalten wieder aus. Mit Säuren bildet dasselbe gut kry- 
stallisirbare Salze, welche in Wasser und Alkohol ziemlich 
leicht, in Aether unlöslich sind. 

Kalilauge fällt aus den Lösungen derselben das Cinchonin 
als lockeres, weisses Pulver aus. Der Niederschlag ist im 
Ueberschuss des Fällungsmittels unlöslich. 

Bringt man eine neutrale Cinchoninlösung auf ein Objec- 
tivglas und fligt Ferrocyankalium hinzu, so eitsteht ein flockiger 
Niederschlag, welcher beim Erwärmen in einem Ueberschuss 
des Fällungsmittels sich wieder auflöst. Wird sodann diese 
Flüssigkeit unter dem Mikroskop beobachtet, so nimmt man 
beim Erkalten derselben die Ausscheidung goldgelber Schüpp- 
chen oder Nadeln wahr. 

Von Chinin und Chinidin unterscheidet sich das Cincho- 
nin dadurch, dass durch Zusatz von Chlorwasser und Ammo- 
niak ein weisser, in letzterem Reagens unlöslicher Niederschlag 
entsteht. 

Ebenfalls tritt die Reaction mit Chlorwasser, Ferrocyan^ 
kalium und Ammoniak nicht ein. 

Zur Trennung des Cinchonins von Chinin und Chinidin, 
behandelt man die Alkaloide mit Aether, in welchem ersteres 
sehr schwer auflöslich ist. 

Aconitin C80H47NO7. 

Alkaloid des Eisenhuts. Das Aconitin bildet ein farb- 
und geruchloses Pulver oder eine glasglänzende, amorphe 
Masse von stark bitterem Geschmack. Bei 80^ schmilzt es 
und erstarrt beim Erkalten glasartig. In Wasser und Petro- 
leumäther ist es kaum löslich, dagegen löst es sich leicht in 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Mit Säuren ent- 
stehen Salze, welche grösserentheils schwer krystallisiren und 
in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Alkaloid mit gelb- 
brauner Farbe, auf Zusatz von Salpetersäure wird die Lösung 
hellgelb. 

Löst man- Aconitin in wässeriger Phosphorsäure und 
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dampft diese Lösung auf dem Wasserbade vorsichtig ein , so 
entsteht eine violette Färbung. Diese Reaction hat das Aco- 
nitin mit dem Digitalin gemein; von diesem unterscheidet es 
sich dadurch, dass, wenn man auf die schwefelsaure Digitalin- 
lösung Bromdämpfe einwirken lässt, dieselbe schön violettroth 
gefärbt wird, während ersteres, auf gleiche Art behandelt, 
rothbraun wird. 

Teratrin CaaHsaN^Os. 

Alkaloid der weissen Niesswurzel. Das Veratrin ist weiss, 
krystallisirt aus den Lösungen in Alkohol und Aether in farb- 
losen Prismen, welche an der Luft porzellanartig werden. Li 
Wasser ist dasselbe garnicht löslich, schwer löslich in Petro- 
leumäther, Benzol, Amylalkohol und Aether, in Alkohol leicht 
löslich. Bei 115^ schmilzt es zu einer harzartigen Masse, 
stärker erhitzt sublimirt es unzersetzt und theilweise krystalli- 
nisch. Die Salze des Veratrins sind in Wasser löslich und 
grösserentheils schwer krystallisirbar. Kalilauge scheidet aus 
diesen Lösungen das Alkaloid als weissen, flockigen Nieder- 
schlag aus, im Ueberschuss unlöslich. 

Li concentrirter Schwefelsäure löst sich dasselbe mit schön 
gelber Farbe auf, welche Färbung nach mehreren Minuten 
durch Rothgelb in Blutroth und schliesslich in Carminroth 
übergeht. Letztere Nuance hält mehrere Stunden an und 
verschwindet dann allmälich. Fügt man zu der frischen schwe- 
felsauren Lösung einige Tropfen Bromwasser, so tritt die 
Purpurfarbe sofort ein. 

Concentrirte Schwefelsäxu*e, welche Natriummolyhdat gelöst 
enthält (S. 146), erzeugt zuerst eine gelbe Lösung, welche 
bald dauernd kirschroth wird. 

Vermischt man eine Spur Veratrin m.it einer geringen 
Menge Rohrzucker (die vierfache Menge der angewandten 
Substanz ist ausreichend), fügt einige Tropfen concentrirte 
Schwefelsäure hinzu und verreibt das Gemenge, so entsteht 
nach und nach eine dunkelgrüne Färbung, welche schliesslich 
in tiefes Blau übergeht. 
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Die Reaction gelingt besonders schön, wenn man die auf 
einem Uhrglase befindliche Mischimg hin- und herbewegt, so 
dass das Glas in möglichst dünner Schicht mit Flüssigkeit 
überzogen ist. Die blaue Färbimg bleibt einige Stunden con- 
stant und geht dann durch Röthlich in schmutzig Brami über 
(Weppen). 

Löst man Veratrin in concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
und erwärmt die Flüssigkeit einige Zeit, so geht die ursprüng- 
lich farblose Lösung allmälich in eine intensiv rothe über. 

Auf Zusatz von Ceroxyduloxyd zu der schwefelsam^en 
Lösung entsteht eine röthlichbraune Färbung. 

Colchicin C17H19NO5. 

Alkaloid der Herbstzeitlose. Das Colchicin bildet eine 
gelblichweisse, gummiartige Masse, welche sich beim Reiben 
harzartig zusammenballt. Bei 130 ^ erweicht dasselbe und 
schmilzt bei 140 ® zu einer braunen, durchsichtigen Flüssigkeit, 
welche beim Erkalten glasartig erstarrt. In Wasser ist es 
langsam, jedoch in jedem Verhältniss löslich; Alkohol, Benzol, 
Amylalkohol und Chloroform lösen es leicht. 

Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird das Colchicin, 
unter Abscheidung eines grünlichbraunen Harzes, in krystalli- 
sirbares Colchicein übergeführt. 

Concentrirte Salpetersäure von 1,4 spec. Gewicht färbt 
das Colchicin violett; rauchende Salpetersäure bewirkt eine 
blau violette Färbung, welche in Braungrün und schliesslich 
in Gelb, übergeht. Verdünnt man die violette Lösung mit 
Wasser, so wird dieselbe gelb und geht beim Uebersättigen 
mit Natronlauge in Orangeroth oder Orangegelb über. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Base mit intensiv gel- 
ber Farbe auf; fügt man zu dieser Lösung einen Tropfen 
Salpetersäure, so entsteht eine dunkelbraune Zone, welche 
bald durch Violett und Braun wieder in die gelbe Farbe 
übergeht. 

Goldchlorid erzeugt in concentrirten Colchicinlösungen 
einen weisslichgelben Niederschlag. In verdünnten Lösungen 
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entsteht allmälich eine Trübung, nach einiger Zeit erfolgt 
Ausscheidung gelber Flocken, und nach längerem Stehen wird 
metallisches Gold abgeschieden. 

Quecksilberchlorid fällt aus concentrirten Lösungen einen 
weissen, flockigen Niederschlag, im Ueberschuss des Reagens' 
und in Alkohol löslich. 

Pikrinsäure, Kaliumcadmium' und KcUiumquecksilberjodid 
erzeugen keine Fällung. 

Chlorwasser bringt eine gelbe Fällung hervor, welche sich 
in Ammoniak mit oranger Farbe auflöst. 

Atropin C17H23NO3. 

Alkaloid der Tollkirsche. Das Atropin bildet glänzende, 
krystallinische Massen, welche bei 90^ schmelzen und beim 
langsamen Erkalten wieder krystallinisch erstarren. Erhitzt 
man dasselbe bis 140 ^, so wird es unzersetzt verflüchtigt. In 
kaltem Wasser ist es schwer löslich (in 300 Thln.), kochendes 
Wasser löst es leichter (1 : 60). Alkohol, Chloroform, Amyl- 
alkohol lösen das Atropin leicht, während es von Aether 
schwerer aufgenommen wird. Die Lösungen reagiren alkalisch 
und haben einen stark bitteren Geschmack. Mit Säuren bildet 
dasselbe Salze, welche meist schwer krystallisirbar sind. 
Diese sind in Wasser und Alkohol leicht, in Aether fast gar- 
nicht löslich. Aus concentrirten Lösungen wird das Atropin, 
auf Zusatz von Kalilauge , theilweise ausgeschieden. Der 
Niederschlag ist in überschüssigem Reagens, sowie in Wasser 
auflöslich. 

Besonders charakteristische Reactionen existiren für das 
Atropin nicht. Eigenthümlich ist die Eigenschaft desselben, 
die Pupille für einige Zeit stark zu erweitern. Dieselbe Er- 
scheinung ruft auch das Hyoscyamin hervor, jedoch mit 
dem Unterschiede, dass bei letzterem die Wirkung später ein- 
tritt und nachhaltiger ist. 

Beim Erwärmen von Atropin mit concentrirter Schwefel- 
säure entwickelt sich der Geruch nach Orangenblüthen. Erhitzt 
man einige Tropfen concentrirte Schwefelsäure auf Zusatz- eini- 
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ger kleinen Krystalle von Ämmoniummolyhdat und fugt alsdann 
Atropin zu der Mischung, so entwickelt sich ein angenehmer 
Geruch, welcher an Bittermandelöl erinnert. 

Ooldchlorid erzeugt in der wässerigen Lösung eines Atro- 
pinsalzes einen gelben Niederschlag, der allmälich krystalli- 
nisch wird. 

Leitet man in eine concentrirte, alkoholische Atropinlösung 
Oj/angas, so färbt sich die Flüssigkeit rothbraun. 

Piperin C17H19NO3. 

Alkaloid des schwarzen und weissen Pfeffers. Das Piperin 
krystalHsirt in farblosen, glasglänzenden, vierseitigen Prismen. 
Im reinen Zustande ist dasselbe fast geschmacklos und zeigt 
keine alkalische Reaction. Bei 100 ® schmilzt es zu einem 
gelblichen Oel und erstarrt beim . Erkalten harzartig; stärker 
erhitzt, tritt Zersetzung ein. Li Alkohol ist es ziemlich leicht, 
in Aether schwer und in Wasser gamicht löslich. Das Piperin 
ist eine schwache Base, welche von verdünnten Säuren kaum 
gelöst wird. 

Piperin wird von concentrirter Schwefelsäure mit gelber 
Farbe gelöst, welche bald in dunkelbraun und nach 20 Stun- 
den in grünbraun übergeht. (Dragendorff.) Nach anderen 
Angaben (Sonnenschein) färbt dasselbe die Schwefelsäure 
blutroth, welche Lösung auf Zusatz von Ceroxyduloxyd dunkel- 
braun bis schwarz wird. 

Anhang. 

Digitalin. 

Das Digitalin, welches, streng genommen, nicht zu den 
Alkaloiden gehört, bezüglich seiner Eigenschaften indess diesen 
nahe steht, bildet den wirksamen Bestandtheil des rothen 
Fingerhuts. Gewöhnlich stellt es eine weisse, amorphe Masse 
dar, kann aber auch als feine, seideglänzende Nadeln krystal- 
linisch erhalten werden. Dasselbe zeigt vollständig neutrale 
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Reaction und besitzt einen intensiv bitteren Geschmack, wel- 
cher sich indess, seiner Schwerlöslichkeit wegen, nur langsam 
entwickelt. Bei 180^ färbt es sich ohne zu schmelzen und 
wird bei 200® zersetzt. In Chloroform und Alkohol ist das- 
selbe leicht, in Wasser und besonders in Aether schwer 
löslich. 

Concenfrirte Schwefelsäure löst das Digitalin langsam zu 
einer braun gefärbten Flüssigkeit auf, welche bald röthlich- 
braun, nach einigen Stunden dunkelbraun und nach langem 
Stehen (etwa 15 Stunden) dunkelkirschroth wird. Setzt man 
die schwefelsaure Lösung unter einer Glasglocke Bromdämpfen 
aus, so wird dieselbe schön violettroth, welche Färbung lange 
anhält (siehe Brucin). 

Die Reaction tritt noch schöner ein, wenn man die schwe- 
felsaure Lösung nach und nach mit Bromwasser versetzt. 
Die helle Purpurfarbe nimmt erst nach langer Zeit (etwa 
24 Stunden) wieder ab. (Unterschied von Brucin.) 

Wird Digitalin mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, 
so zerfallt dasselbe in Digitaliretin und Zucker, welch' letz- 
terer mittelst einer alkalischen Kupferlösung nachgewiesen 
werden kann. 

Solanin C48H71NO16. 

Solanin bildet den giftigen Bestandtheil der Solanumarten. 
Aus der Lösung in Alkohol krystallisirt es in kleinen, perl- 
mutterartig glänzenden, vierseitigen Prismen. Es schmilzt 
bei 235*^ und erstarrt amorph; stärker erhitzt lässt es sich 
sublimiren» In Wasser, Aether und Benzol ist es fast gar- 
nicht löslich, dagegen leicht in Alkohol und heissem Amyl- 
alkohol. Die Lösungen haben alkalische Reaction und stark 
bitteren Geschmack. 

Mit Säuren bildet dasselbe neutrale und saure Salze, von 
denen die neutralen Salze schwach sauer reagiren und in 
Wasser, sowie in Alkohol leicht, in Aether unlöslich sind. 

Concentrirte Schwefelsäure löst dasselbe mit röthlichgelber 
Farbe, welche bei langem Stehen hellbraun wird. Setzt man 

C lassen, Qualitative Analyse. 2. Aiiflage. 11 
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die schwefelsaure Lösung Bromdäfnpfen aus, so wird dieselbe 
braun. Beim Hinzufügen von Bromwasser zu der schwefel- 
sauren Lösung entstehen rothe Streifen, die Flüssigkeit bleibt 
längere Zeit röthlich und wird schliesslich durch Abscheidung 
brauner Flocken getrübt. 

Eine Auflösung von Jod in Weisser wird auf Zusatz von 
Solaninlösung dunkel gefärbt. 

CaflFein C8H10N4O2. 

Im Kaffee und Thee. Dasselbe krystallisirt aus der wäs- 
serigen Lösung in langen, weissen, seideglänzenden Nadeln, 
welche sehr biegsam und nur schwer pulverisirbar sind. Bei 
120^ verliert es sein Krystallwasser, schmilzt bei 177,8® und 
sublimirt bei 184,7 ^'unzersetzt. In Wasser, Benzol, Chloro- 
form und Amylalkohol ist dasselbe leicht, in Alkohol und 
Aether schwer löslich. Die Lösungen reagiren alkalisch und 
schmecken schwach bitter. Mit Säuren verbindet sich das 
Caffein zu sauer reagirenden Salzen. 

Verdampft man Caffein mit Chlorwasser zur Trockne, so 
entsteht eine rothbraune Masse, welche mit Ammoniak be- 
feuchtet (am Besten mit Ammoniak angeblasen), purpxu'violett 
wird. Bauchende Salpetersäure, oder Chlorwasserstoffsäure auf 
Zusatz von Kaliumchlorat, wirken wie Chlorwasser. 

Fügt man zu einer Caffeinlösung Quecksilberchlorid, so 
bleibt die Flüssigkeit vorerst klar; nach einigem Stehen schei- 
den sich grosse, nadeiförmige Kry stalle aus, welche sich^in 
verdünnter Chlorwasserstoffsäure lösen. 

Pikrotoxin C12H14O5. 

Giftiger Bestandtheil der Kokkelskörner. Es krystallisirt 
in weissen, glänzenden, vierseitigen Säulcheü oder Nadeln; 
aus gefärbten Flüssigkeiten schiesst es* in verfilzten Fäden an, 
welche sich allmälich in Nadeln verwandeln. Dasselbe ist 
geruchlos, besitzt bitteren Geschmack und zeigt neutrale 
Reaction. In heissem Wasser und Alkohol ist es [leicht, in 
Aether schwer löslich. Ammoniak, Kali- oder Natronlauge 
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lösen es ebenfalls, aus welchen Lösungen es auf Zusatz einer 
Terdünnten Säure wieder unzersetzt ausgeschieden wird. 

Kalte concentrirte Schwefelsäure löst das Pikrotoxin mit 
«chön goldgelber Farbe auf, welche Lösung durch ejne Spur 
von Kaliumbichromat in Violett und schliesslich in Apfelgrtin, 
■durch einen Ueberschuss von Schwefelsäure in Braun tibergeht. 

Mischt man Pikrotoxin mit dem dreifachen Gewichte an 
Kaliumnitrat, befeuchtet das Gemenge mit einigen Tropfen 
'Concentrirter Schwefelsäure und versetzt alsdann mit einem 
Ueberschuss an Natronlauge, so entsteht eine ziegelroth ge- 
färbte Flüssigkeit. 

Beim Erwärmen einer Lösung des Pikrotoxins mit alka- 
iischer Kupferlösung (Fehling'sche Lösung) wird 'Kupferoxydul 
■ausgeschieden. 

Platin-, Ooldr und Quecksilberchlorid, sowie Ferriäcyan- 
Jcalium, Pikrin-, Phosphormolybdän- und Gerbsäure fällen Pikro- 
toxinlösungen nicht. 

Zur Nachweisung des Pikrotoxins in Bier (welches bis- 
"weilen durch Zusatz von Kokkelskömern künstlich bitter ge- 
macht wird), versetzt man dasselbe mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaction, lässt den Niederschlag sich setzen und 
vermischt die klar abgegossene Flüssigkeit mit soviel concen- 
trirter Bleizuckerlösung, bis kein Niederschlag mehr entsteht. 
Hierdurch werden Dextrin, Zucker, Gummi etc. gefällt, wäh- 
rend das Pikrotoxin gelöst bleibt. Man filtrirt den Nieder- 
schlag ab, wäscht denselben kurze Zeit mit heissem Alkohol 
aus und entfernt in der filtrirten Flüssigkeit das überschüssige 
Blei mit Schwefelwasserstoff. Das Schwefelblei wird filtrirt, 
das Filtrat bis zur Syrupdicke auf dem Wasserbade einge- 
dampft, und der Rückstand mit Äether extrahirt. Durch Ver- 
dunsten der ätherischen Lösung erhält man einen Rückstand, 
welcher die oben angeführten charakteristischen Reactionen 
des Pikrotoxins liefert. 

Bezüglich der Auffindung des Pikrotoxins in organischen 
Gemengen ist zu beachten, dass es durch Schütteln der sauren 
Lösimgen mit Aether oder Amylalkohol in diese übergeht. 
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Aloin C17H18O7. 

Das Aloin, der Bitterstoff der Aloe, krystallisirt aus wäs- 
seriger Lösung in schwefelgelben Kömern, aus heissem Al- 
kohol in sternförmig gruppirten Nadeln, welche bei 100® er- 
weichen. Es besitzt einen zuerst süsslichen und nachher stark 
bitteren Geschmack. 

In kaltem Wasser ist dasselbe schwer, iix kochendem Wasser 
leicht, sowie in Alkohol und Äether auflöslich. Aetzende und 
kohlensaure Alkalien lösen es leicht mit orangegelber Farbe, 

Zur Nachweisung der Aloe in Liqueuren etc. benutzt 
man das Verhalten der in derselben vorkommenden Para- 
cumarsäure gegen Eisenchlorid. Man verdampft im Wasser- 
bade zur Trockne, löst dqn Rückstand in ammoniakhaltigemt 
Wasser und kocht. Nach dem Erkalten wird mit Chlorwasser- 
stoffsäure übersättigt, wobei der Geruch nach Aloe deutlich 
hervortritt. Den entstandenen Niederschlag filtrirt man ab^ 
fällt das Filtrat heiss mit Bleiacetat, filtrirt, fällt im Filtrat 
den Ueberschuss an Blei durch verdünnte Schwefelsäure,- 
filtrirt das Bleisulfat ab und kocht. Die Flüssigkeit wird nach 
dem Erkalten mit Aether geschüttelt und die ätherische Lösung- 
verdunstet. Der Rückstand, welcher nunmehr die Paracumar- 
säure enthält, kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt und die alkoholische Lösung mit Thierkohle entfärbt 
werden. Fügt man zu dieser Flüssigkeit eine bis zur Farb- 
losigkeit verdünnte Lösung von Eisenchlorid, so entsteht die, 
der Paracümarsäure eigenthümliche, dunkelgoldgelbe Färbung. 

Salicin CisHisO?. 

Bestandtheil der Rinden der Weiden und Pappelarten, 
bildet weisse, seidenglänzende Nadeln oder Blättchen von 
bitterem Geschmack. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol 
leicht, in Aether nicht löslich. 

Concentrirte Schwefelsäure färbt Salicin blutroth, indem 
es sich harzartig zusammenballt und nicht gelöst wird. 

Säuert man die wässerige Auflösung von Salicin mit 
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Chlorwasserstoffsäure an und kocht, so wird dasselbe zersetzt; 
«s bildet sich Zucker, und die Flüssigkeit trübt sich unter 
Ausscheidung von Saliretin. Versetzt man diese mit einigen 
Tropfen Kaliumbichromat und kocht, so färbt sich das Sali- 
retin rosenroth, und es tritt gleichzeitig der Geruch nach 
salicyliger Säure auf. 

Salpetersäure löst das Salicin ohne Färbung auf; beim Er- 
hitzen entwickelt sich Untersalpetprsäure , und die Flüssigkeit 
^ird gelb gefärbt. Setzt man das Erhitzen so lange fort, jbis 
teine rothen Dämpfe mehr auftreten, und fugt diese Flüssig- 
keit zu einer concentrirten Lösung von Natriumacetaty so wird 
dieselbe orangegelb gefärbt. Die Flüssigkeit besitzt die Eigen- 
schaft Wollfaser dauernd gelb zu färben. 



Systematischer Gang zur Untersnchang yon Lösungen^ 

irelche nur ein Alkaloid enthalten^ mit Beräcksichtignng 

yon Digitalin^ Pikrotoxin und Salicin. 

Methode von Fresenius. 

Man versetzt einen Theil der angesäuerten Lösung mit 
JPkosphornnolyhdänsäure. 

a) Es entsteht kein Niederschlag. (Digitalin, Pi- 
irotoxin und Salicin.) 

Man fügt zu einem Theil der ursprünglichen Lösung 
Natrordau^ge bis zur alkalischen Reaction, versetzt mit alka- 
lischer Kupferlösung (Fehling'sche Lösung) und erwärmt. 

a. Es wird Kupferoxydul ausgeschieden. Man prüft nach 
S. 163 auf Pikrotoxin. 

/3. Es wird kein Kupferoxydul ausgeschieden. Man prüft 
^ie oben auf Salicin. 

Zu einem anderen Theil der ursprünglichen Lösung fügt 
man Gerbsäure. 

Es entsteht ein schmutzig weisser Niederschlag. Prüfung 
auf Digitalin nach S. 161. 

b) Es entsteht durch Phosphormolybdänsäure ein 
Niederschlag. 
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Man versetzt einen Theil der ursprünglichen Lösung mit 
Kalilauge, bis dieselbe eben alkalisch reagirt, und lässt eine 
Zeit lang stehen. 

Entsteht hierdurch kein Niederschlag, so kann nur Atro- 
pin zugegen sein, welches nur aus concentrirten Lösungen 
durch Kalilauge gefällt wird. Man prüft daher nach S. 159 
auf Atropin. Es entsteht ein Niederschlag. Man fugt soviel 
Kalilauge hinzu, dass die Flüssigkeit stark alkalisch reagirt. 
a. Der Niederschlag verschwindet: 
Morphin oder 
Atropin. 
Man prüft einen neuen Theil der ursprünglichen Lösung- 
mit Jodsäure, 

«a. Es erfolgt Jodausscheidung. Prüfung auf Mo.rphia 
(S. 146). 

0ß, Es erfolgt keine Jodausscheidung. Prüfung auf Atro- 
pin (S. 159). 

ß. Der Niederschlag verschwindet durch Kalilauge nicht: 
Narcotin, 
Chinin, 

Cinchonin (Chinidin), 
Strychnin, 
Brucin, 
Veratrin. 
Man säuert die ursprüngliche Lösung mit einigen. Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure an, fügt eine gesättigte Lösung von 
Natriumhydrocarbonat hinzu, bis die Flüssigkeit neutralisirt ist,, 
schüttelt stark und lässt dieselbe eine halbe Stunde lang stehen, 
a) Es entsteht ein Niederschlag: 
Narcotin, 
Cinchonin (Chinin). 
Man versetzt die ursprüngliche Lösung mit Ammoniak im 
Ueberschuss, fügt ein gleiches Volumen der Flüssigkeit an 
Äether hinzu und schüttelt. 

a. Der entstandene Niederschlag ist in Aether auflöslich r 
Narcotin oder 
Chinin. 
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Auf Narcotin prüft man mit salpetersäurehaltiger Schwe- 
felsäure (S. 150); auf Chinin mit Chlorwasser (S. 154). 

ß. Der entstandene Niederschlag ist in Aether unlöslich: 

Cinchonin. 
Prüfung mit Ferrocyankalium nach S. 156. 
b) Es entsteht durch Natriumhydrocarbonat kein 
Niederschlag: 

Strychnin, 
Brucin, 

Veratrin (Chinin). 
Man befeuchtet die ursprüngliche (feste) Substanz mit 
concentrirter Schwefelsäure. 

. a. Es entsteht eine rosarothe Lösung, welche auf Zusatz 
von einem Tropfen Salpetersäure blutroth wird: 
Brucin. 
Weitere Prüfung nach S. 153. 

ß. Die schwefelsaure Lösung ist gelb und wird allmälich 
gelbroth, blutroth und schliesslich carminroth: 
Veratrin. 
Nähere Prüfung nach S. 157. 

y. Die schwefelsaure Lösung ist farblos. Man fugt zu 
derselben einen kleinen Krystall von Kaliumbichromat. Blaue 
Färbung : 

Strychnin. 
Nähere Prüfung nach S, 152. Bleibt die schwefelsam'e 
Lösung auf Zusatz von Kaliumbichromat unverändert, so ist 
noch auf Chinin zu prüfen (S 154). 
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Allgemeiner Untersuchungsgang zum Nachweis 
von Alkaloiden in organischen Massen. 

Methode von Stas. 

Liegen Organe zur Untersuchung vor, so werden dieselben 
zuerst möglichst zerkleinert; ist das Untersuchungsobject flüssig, 
so concentrirt man im Wasserbade bis zur Syrupconsistenz. 
In beiden Fällen übergiesst man das Object mit etwa dem 
doppelten Gewicht an reinem Alkohol von etwa 95 Proc, 
fügt reine Weinsäure 'oder Oxalsäure bis zur stark sauren 
ßeaction der Flüssigkeit (circa 0,5 — 2 g) und erwärmt die 
Mischung mehrere Stunden im Wasserbade. Diese Operation 
nimmt man zweckmässig in einem weithalsigen Kolben vor, 
welchen man mit einem Rückflusskühler versieht, so dass die 
entweichenden Dämpfe condensirt werden und wieder in denKolben 
zurückfliessen. Nach vollständigem Erkalten der Flüssigkeit 
wird filtrirt, der Rückstand mit starkem Alkohol gut ausge- 
waschen und das Filtrat im Wasserbade eingedampft. Hat 
man auf flüchtige Alkaloide Rücksicht zu nehmen, so nimmt 
man das Eindampfen in einer Porzellanschale vor und trägt 
Sorge, dass die Temperatur der einzudampfenden Flüssigkeit 
30—35 ^ nicht übersteigt. Sind flüchtige Alkaloide von der 
Untersuchung ausgeschlossen, so kann man die grösste Menge 
des Alkohols durch Destillation, unterlAnwendung eines Kühlers, 
entfernen und den Rest der Flüssigkeit in einer Porzellan- 
schale verdunsten. Den wässerigen Rückstand trennt man 
durch Filtration von dem ausgeschiedenen Fett etc., wäscht 
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letzteres mit kaltem Wasser aus und dampft das Filtrat fast 
vollständig im Wasserbade zur Trockne. Den Rückstand ex- 
trahirt man mit absolutem Alkohol und zwar fügt man nach 
und nach und unter Umrühren so viel hinzu, so lange noch 
ein Niederschlag erfolgt. 

Die filtrirte alkoholische Lösung wird wiederum verdimstet, 
der bleibende Rückstand in wenig Wasser gelöst und nach 
und nach gepulvertes Natriumhydrocarbonat zugefugt, bis kein 
Aufbrausen von Kohlensäure mehr stattfindet. Diese Flüssig- 
keit bringt man in einen geeigneten, schmalen, mit einge- 
schliffenem Glasstopfen versehenen Glascylinder, fügt das vier- 
bis sechsfache Volumen reinen Aether hinzu und schüttelt 
wiederholt. Bei Gegenwart von Alkaloiden gehen dieselben 
in den Aether über; man trennt mit Hülfe eines Scheide- 
trichters die ätherische Lösung von der wässerigen, bringt 
letztere wiederum in den Glascylinder imd wiederholt die 
Extraction mit einer neuen Menge Aether. Die ätherische 
Lösung überlässt man in einem Uhrglase oder kleinen Glas- 
schale der freiwilligen Verdunstung, wodurch die Alkaloide 
öich ausscheiden und nun der speciellen Prüfung unterworfen 
werden können. Ist der erhaltene Rückstand zur näheren 
Untersuchung nicht genügend rein, so lassen sich die vorhan- 
denen färbenden Substanzen durch wiederholtes Schütteln der 
wässerigen, mit Oxal- oder Weinsäure angesäuerten Lösung 
mit Aether entfernen. Die ätherischen Auszüge werden wie- 
derum' mit dem Scheidetrichter von der wässerigen, sauren 
Lösung getrennt und das Extrahiren der letzteren mit Aether 
so lange wiederholt, als noch färbende Substanzen in den- 
selben übergehen. Dann versetzt man die wässerige Lösung 
mit Natriumhydrocarbonat bis zur alkalischen Reaction und 
führt aus dieser Lösung die Alkaloide wieder in Aether über. 

Bei Gegenwart von Colchicin» Digitalin und Pikrotoxin 
können, durch Behandeln der sauern wässerigen Lösung mit 
Aether, geringe Quantitäten dieser Körper in den Aether 
übergehen. 
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Methode von Dragendorff. 

Das zu untersuchende Objeet wird mit schwefelsäure- 
haltigem Wasser ^) bei einer Temperatur zwischen 40 — 50 ^ 
mehrfach extrahirt und die Auszüge filtrirt. Bei Gegenwart 
von' Solanin, Colchicin und Digitalin ist zu beachten, dass 
diese durch Behandehi mit schwefelsäurehaltigem Wasser in 
der Wärme zerlegt werden können; in diesem Falle muss die 
Masse kalt extrahirt werden. In dem Filtrat wird die freie 
Säure theilweise durch Magnesia neutralisirt (die Flüssigkeit 
muss indess noch deutlich sauer reagiren), und alsdann die 
Lösung bis zur beginnenden Syrupdicke auf dem Wasserbade 
eingedampft. Den Rückstand versetzt man mit dem vierfachen 
Volumen Alkohol und etwas verdünnter Schwefelsäure und 
digerirt 24 Stunden lang bei 30 — 40°. Nach dem Erkalten 
wird filtrirt und der Rückstand mit Alkohol ausgewaschen. 
Die alkoholischen Auszüge werden verdunstet, der wässerige 
Rückstand in eine Flasche gebracht und mit Petroleumäther 
bei 30 — 40® digerirt, indem der Inhalt der Flasche oftmals 
geschüttelt wird. Das Extrahiren mit Petroleumäther, welches 
so lange wiederholt wird, als derselbe noch etwas aufnimmt, 
hat den Zweck, färbende organische Stoffe möglichst zu ent- 
fernen. Bei Gegenwart von Piper in ist indess zu berück- 
sichtigen, dass dieses in den Aether übergeht. Zur Auffindung 
desselben trennt man den Aether mittels eines Scheidetrichters 
von der wässerigen Flüssigkeit und verdunstet die ätherische 
Lösung. 

Die mit Petroleumäther gereinigte wässerige Lösimg der 
Alkaloide wird mit Benzol versetzt und längere Zeit bei 40® 
digerirt. Hinterlässt dieses beim Verdunsten eraen Rückstand, 
welcher auf Anwesenheit eines Alkaloids schliessen lässt, so 
behandelt man die wässerige Lösung so lange mit Benzol, 
als noch etwas aufgenommen wird. Die Auszüge werden 
vereinigt und langsam verdunstet. Der Rückstand kann ent- 



*) Man versetzt 100 CG. Wasser mit 10 CG. verdünnter Schwefel- 
säure (1 : 5). • 
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halten: Colchicin, Digitalin, Caffein und Spuren von 
Veratrin. 

Ein krystalKnischer Rückstand (farblose Nadeln) deutet 
auf Caffein, welches durch sein Verhalten gegen Chlorwasser 
und Ammoniak erkannt werden kann. Ist der Rückstand gelb 
gefärbt; so ist vorzüglich auf Colchicin Rücksicht zu nehmen. 
Dieses, sowie die anderen Alkaloide sind durch ihr Verhalten 
gegen concentrirte Schwefelsäure resp. Schwefelsäure und 
Bromwasser (Digitalin) leicht zu erkennen. 

Hat man Pikrotoxin und Salicin zu berücksichtigen,, 
so wird nunmehr die wässerige Lösung der Alkaloide, nach 
der oben angegebenen Art, mit Amylalkohol ausgeschüttelt, 
wodurch diese, sowie ein Theil etwa vorhandenen Narcotins. 
in Lösung gehen. Die Auszüge werden verdunstet und der 
Rückstand, wie früher angegeben, auf diese Körper geprüft. 
Narcotin ist in verdünnter Essigsäure schwer löslich und 
kann durch sein Verhalten gegen concentrirte Schwefelsäure 
leicht erkannt werden (S. 150). 

Hat man bei der Untersuchung auf Opiumalkaloide 
Rücksicht zu nehmen, so wird nach dem Behandeln mit Amyl- 
alkohol die saure, wässerige Lösung mit Chloroform ausge- 
schüttelt. In Auflösung gehen: Papaverin, Thebain, nebst 
kleinen Mengen von Narcein und Brucin. Wird die Lösung 
nicht vorher mit Amylalkohol behandelt, so ist auch noch 
auf Narcotin und Veratrin Rücksicht zu nehmen. Hinter- 
lässt die Lösung in Chloroform beim Verdunsten einen kry- 
stallinischen Rückstand, so kann dieser aus Papaverin und 
•Brucin bestehen. Amorph scheiden sich aus: Narcotin, 
jThebain, Narcein, Veratrin. 

Nach dem Extrahiren mit Chloroform wird die wässerige 
Lösung auf 40^ erwärmt, mit Petroleumäther überschichtet, 
alsdann mit Ammoniak stark alkalisch gemacht und geschüt- 
telt ^). Nach dem Verdunsten bleiben zurück: Strychnin, 



*) Es versteht sich von selbst, dass man zur vollständigen Entziehung 
eines Alkaloids aus den wässerigen Lösungen die Extraction mit Petroleum- 
äther etc. mehrfach wiederholen muss. 
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Bruciii; Chinin, Coniin, Nicotin, Papaverin, 
(Veratrin). 

Von diesen Alkaloiden sind flüssig und besitzen einen 
charakteristischen Geruch: Nicotin und Coniin. Durch Be- 
handeln des Rückstandes mit destillirtem Wasser gehen die- 
selben in Lösung. 

Beim Erkalten der warmen Petroleumätherlösung scheidet 
sich Chinin krystallinisch aus. Strytjhnin und Papaverin 
scheiden sich nur dann krystallinisch aus, wenn grössere Men- 
gen dieser Körper gelöst waren. 

Amorph bleiben nach dem Verdunsten zurück: Brucin 
und Veratrin. 

Behandelt man den trockenen Alkaloidrückstand mit 
wasserfreiem Aether, so gehen Chinin, Papaverin, Ve- 
ratrin in Lösung. Strychnin und Brucin können durch 
Behandeln mit absolutem Alkohol getrennt werden, in welchem 
Strychnin schwer löslich ist. 

Die ammoniakalische wässerige Alkaloidlösung wird bei 
---derselben Temperatur (40 — 50°) mit Benzol behandelt. Li 
Auflösung gehen: Chinidin, Cinchonin, Atropin, Aconitin, 
Codein. 

Beim Verdunsten der Lösimg in Benzol scheiden sich 
krystallinisch aus : Cinchonin, Atropin, Chinidin, Codein. 
Amorph wird ausgeschieden: Aconit in. 

Nach der Extraction mit Benzol wird die ammoniakalische 
wässerige Lösung der Alkaloide mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert, auf 50 — 60° erwärmt, mit Amylalkohol üherBchichtet, 
alsdann mit Ammoniak aufs Neue alkalisch gemacht ,und die- 
Flüssigkeit warm mit Amylalkohol geschüttelt. Aufgelös" 
werden: Morphin, Solanin und ein Theil des Narceins. 
Lässt man die Lösung verdunsten, so wird das Morphin kry- 
stallinisch ausgeschieden, während sich Solanin beim Erkalten 
der Lösung gelatinös absetzt. 

Die wässerige Lösung der Alkaloide kann nun noch den 
Best von Narcein, und wenn die Behandlung der wässerigen, 
sauren Löstmg mit Benzol unterblieb, noch Digitalin ent- 
halten. Man erhält diese Alkaloide durch Verdunsten der 



Digitized by 



Google 



Schwefelkohlenstoff. 173 

Lösung bis zur Trockne und Behandeln des Rückstandes mit 
Alkohol, Sollte nach dem Verdunsten des letzteren das Alka- 
loid nicht rein genug zurückbleiben, so ist dasselbe aus wäs- 
seriger oder alkoholischer Lösung umzukrystallisiren. 



Uebrige organische Substanzen. 
Schwefelkohlenstoff CS«. 

, Der Schwefelkohlenstoff bildet eine farblose, atark licht- 
brechende Flüssigkeit , von eigenthümlichem , ätherartigem 
Geruch, welche bei 47° siedet. Spec. Gewicht 1,271 bei 15*. 
Derselbe ist leicht entzündbar und verbrennt mit "blauer Flamme 
zu Kohlensäure und schwefeliger Säure. In Wasser ist er 
unlöslich, leicht mischbar mit Alkohol und Aether. Versetzt 
man Schwefelkohlenstoff mit einer Auflösung von Kalihydrat 
in absolutem Alkohol, so bildet sich xanthogensaures Kali, 
welches in farblosen Nadeln krystallisirt. Säuert man die 
Lösung dieses Salzes schwach mit Essigsäure an und fiigt 
einige Tropfen Kupfersulfatlösung hinzu, so entsteht zuerst 
ein schwarzbraunes Oxydsalz, welches sich bald in citrongelbes 
xanthogensaures Kupferoxydul umwandelt. 

Diese Reaction kann sehr gut zur Nachweisung kleiner 
Mengen von Schwefelkohlenstoff dienen. 

Lässt man eine ätherische oder alkoholische Auflösung 
von Schwefelkohlenstoff auf eine ätherische Lösung von Triä- 
thylphosphin einwirken, so scheiden sich alsbald schön rothe 
prismatische Krystalle von Schwefelkohl enstofftri äthyl- 
phosphin aus. Ist die Schwefelkohlenstoffiösung sehr ver- 
dünnt, so findet die Ausscheidung erst beim Verdunsten der- 
selben statt. 

Diese Methode eignet sich vorzüglich zur Nachweisung 
von Schwefelkohlenstoff in Gasgemengen. Leitet man z. B. 
Leuchtgas in eine ätherische Lösung von Triäthylphosphin, 
so wird man beim Verdunsten der Lösung die oben erwähnten 
charakteristischen rothen Krystalle erhalten. 
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Harnstoff CH4N2O. 

Der Harnstoff krystallisirt in weissen, seideglänzenden, 
vierseitigen Prismen, oder, bei gestörter oder zu schneller 
Krystallisation, in feinen, weissen Nadeln. Derselbe besitzt 
«inen bitterlich kühlenden, dem Salpeter ähnlichen Geschmack, 
ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer löslich. 

Beim Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Röhren, 
sowie beinv Kochen mit stärkeren Säuren oder Alkalien, zer- 
fällt derselbe in Kohlensäure imd Ammoniak. Erhitzt 
man eine alkoholische Hamstofflösung mit alkoholischer Lösung 
von Schwefelkohlenstoff, so bildet sich Rhodanammonium 
und Kohlensäure. 

Versetzt man eine Auflösung von Harnstoff mit salpetriger 
Säure oder mit einer Lösimg von Qtiecksilberoxydulnitrat in 
Salpetersäure, so zerfällt derselbe in Wasser, Kohlensäure, 
Stickstoff imd Ammoniak. 

Kaliumpermanganat wirkt auf eine alkalische Hamstoff- 
lösung nicht ein; die chlorwasserstoffsaiu'e Lösung wird, beson- 
ders beim Erwärmen, unter Bildung von Kohlensäure und 
Ammoniak, zersetzt. 

Fügt man zu einer concentrirten Auflösimg von Harnstoff 
Salpetersäure, welche keine salpetrige Säure enthalten darf, 
so bildet sich Harnst offnitra't, welches sich allmälich in 
weissen, glänzenden Blättchen oder Schuppen ausscheidet. 
Oxalsäure verhält sich ähnlich wie die Salpetersäure. Aus 
der concentrirten Auflösung fällt das Harnstoffoxalat in 
dünnen Blättchen oder Prismen. 

Wird eine alkalisch gemachte Hamstofflösung mit einer 
Lösung von Quecksilberoxydnitrat versetzt, so entsteht ein 
weisser, flockiger Niederschlag von Quecksilberoxyd -Harn- 
stoff (2HgO,CH4N2 0). 

Zur Nachweisung des Harnstoffs im Harn dampft man 
denselben im Wasserbade zur Syrupdicke ein und extrahirt 
den Rückstand mehrfach mit Alkohol. Beim Verdunsten des . 
Alkohols bleibt der Harnstoff gewöhnlich mehr oder weniger 
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gefärbt zurück. Durch Behandeln mit Salpetersäure oder 
Oxalsäure kann man denselben alsdann in die oben beschrie- 
benen Verbindungen überfuhren. Ist nur wenig Harnstoff 
vorhanden, so beobachtet man die Krystallbildung am Besten 
unter dem Mikroskop. Das Hamstoffhitrat scheidet sich meist 
in sechsseitigen Tafeln aus, welche dachziegelförmig über- 
einander gelagert sind. 

Ist die auf Harnstoff zu prüfende Flüssigkeit albumin- 
haltig, so muss das Eiweiss durch Kochen der mit Essigsäure 
angesäuerten Lösung vorher ausgefallt werden. 

Methylalkohol. Holzgeist CH4O. 

Farblose, dünne Flüssigkeit von brennendem Geschmack, 
mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen misch- 
bar. Sein spec. Gewicht beträgt bei 0^ 0,814, bei 20<> 0,798. 
Er siedet bei 65,5^. Wird ein über gebranntem Kalk destil- 
lirter Holzgeist mit entwässertem gepulvertem Chlorcalcium 
versetzt, so entsteht unter starker Wärmentwickelung eine in 
sechsseitigen Tafeln krystallisirende Verbindung (CaCb -f- 
2CH4O). Trennt man die Krystalle von der überstehenden 
Flüssigkeit und destillirt die trockene Verbindung auf Zusatz 
von Wasser, so geht Methylalkohol über. Um hieraus reinen 
Methylalkohol zu erhalten, mischt man denselben mit dem 
gleichen Gewicht concentrirter Schwefelsäure und 2 Theilen 
Kaliumhydrooxalat (Kleesalz) und erhitzt in einer Retorte. Es 
bildet sich Methyloxalat, welches sich krystallinisch im 
Retortenhalse absetzt. Man destillirt so lange, als noch diese 
Verbindung übergeht, presst die Krystalle zwischen Fliesspapier 
ab und trocknet sie über Schwefelsäure. Beim Erhitzen mit 
Wasser zerfällt das Methyloxalat in Oxalsäure und Methyl- 
alkohol. 

Oxydirende Körper verwandeln den Methylalkohol in 
Ameisensäure. Dasselbe findet statt, wenn man Holzgeist 
mit Natronkalk gelinde erhitzt, es entweicht Wasserstoff- 
gas, und der Rückstand enthält ein ameisensaures Salz.^ 

Vom Aethylalkohol unterscheidet sich der Methylalkohol 
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vorzugsweise dadurch, dass letzterer mit Jod und Kalilauge 
erwärmt, kein Jodoform .erzeugt. 

Bildung von Jodoform würde auf Beimengung von Aethyl- 
alkohol oder Aceton deuten. (Siehe Aethylalkohol.) 

Aethylalkohol. Weingeist C2H6O. 

Der Aethylalkohol bildet eine wasserhelle, farblose und 
leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Das 
spec. Gewicht des absoluten Alkohols beträgt bei 0® 0,806, 
bei 15 <> 0,794, der Siedepunkt liegt bei 78,4<>. Mit Wasser- 
vermischt derselbe sich in allen Verhältnissen, es tritt hierbei 
Contraction und Wärmeentwickelung ein. 

Versetzt man Alkohol mit ungefähr dem gleichen Volumen 
Schwefelsäurehydrat^ so entsteht Aethylschwe feisäure; beim 
Erhitzen der Flüssigkeit bildet sich Aether. 

C2H5(HO) 4- H2SO4 = (C2H5)HS04 + H2O. 

(C2H5)HS04 + C2H5(HO) = (C2H5)20 + H2SO4. 

Wird Alkohol mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure 
der Destillation unterworfen, so lassen sich im Destillate 
Aldehyd und Essigsäure nachweisen. 

3C2H5(HO) + K2Cr207 + 4H2SO4 = 3C2H4O + 

K2Cr2(S04)4 + 7H20. 

3C2H5(HO) + 2K2Cr207 +8H2SO4 = 3C2H4O2 + 

2K2Cr2(S04)4 +IIH2O. 
Erwärmt man Alkohol auf Zusatz von Natriwnacetat und 
concentrirter Schwefelsäure , so tritt der charakteristische Ge- 
ruch nach Essigäther auf. 

C2H5(HO) + H2SO4 = (C2H5)HS04 + H2O. 
(C2H5)HS04 + NaC2H302 = (C2ll5)C2H302 + NaHS04. 
Kleine Mengen von Alkohol in einer wässerigen Lösung 
können amBesten nach einer von Lieben angegebenen Reaction, 
welche auf Bildung von Jodoform beruht, erkannt werden. 
Man erwärjmt die Flüssigkeit in einem Probircylinder, trägt 
einige Kömchen Jod ein und versetzt tropfenweise mit soviel 
Kalilauge, bis die Lösung farblos geworden ist. Bei nicht zu 
grosser Verdünnung findet sogleich eine Trübung statt, und 
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das Jodoform fallt als cltronengelber , aus mikroskopischen 
Krystallen bestehender Niederschlag aus *). Ein Ueberschuss 
Ton Kali ist zu vermeiden, ebensowenig darf die Flüssigkeit 
bis zum Sieden erhitzt werden, weil dann sowohl Alkohol, al's 
^uch Jodoform mit den Wasserdämpfen weggehen würden. 
Die Keaction findet auch bei gewöhnlicher Temperatur, jedoch 
langsamer statt. Nach Hager verfahrt man am Zweckmässigsten 
auf die Art, dass man die zu prüfende Flüssigkeit mit 6-7-6 
Tropfen einer Kalilösung von 10 Proc. Gehalt versetzt, auf 
40 — 50^ erwärmt und nun so lange unter Umrühren eine mit 
Jod gesättigte Lösung von Jodkalium hinzufügt, bis die Flüssig- 
keit gelbbraun gefärbt ist. Der Ueberschuss von Jod wird 
durch Kalilauge, welche man mittelst eines Glasstabes tropfen- 
weise zufügt, entfernt. Beim Stehen der Flüssigkeit setzt sich 
das Jodoform in gelblichen Krystallen ab. 

Sind mit Wasser nicht mischbare Substanzen, z. B. Chloro- 
form, auf Alkohol zu prüfen, so schüttelt man mit dem 5 bis 
lOfachen Volumen lauwarmen Wassers, giesst die Flüssigkeit 
auf ein benetztes Filter und prüft das klare, wässerige Filtrat. 

Durch diese Reaction lässt sich noch 1 Theil Alkohol in 
1000 Theilen Wasser leicht erkennen, doch tritt der Nieder- 
schlag oft erst nach einigen Stunden auf. Bei 2000facher 
Verdünnung muss man zur Abscheidung des Jodoforms über 
Nacht stehen lassen. Die Jodoformtheilchen finden sich bis- 
weilen auf der Oberfläche der Flüssigkeit schwimmend. Zur 
wettern Prüfung bringt man dieselben unter das Mikroskop 
und beobachtet bei 300 — 400facher Vergrösserung, wobei die 
Jodoformkrystalle als sechsseitige Tafeln oder sechsstrahlige 
Sterne erscheinen. 

Ausser Aethylalkohol geben indess noch eine Anzahl anderer 
Körper beim Behandeln ihrer wässerigen Lösung mit Jod und 
Kalilauge Jodoform. 

Als solche sind bis jetzt von Lieben folgende erkannt 
worden: 

Aceton; es gibt in wässeriger Auflösung durch Behandeln 



') C2H6(H0) + 8J + eNaHO = GHJs -|- sNaJ -f NaCHOa + eHaO. 
C lassen. Qualitative Analyse. 2. Auflage. 12 
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mit Jod und Kalilauge eine reichliche Ausscheidung von. 
Jodoform. Die Reaction scheint fiir diesen Körper noch 
empfindlicher zu sein als für Aethylalkohol. 
• Aldehyd. Die Reaction geht schon bei gewöhnlicher 
Temperatur vor sich und ist ebenfalls noch empfindlicher^ als 
für Alkohol. Am Besten gelingt sie in sehr verdünnten Lö- 
sungen; wendet man concentrirte Auflösungen an, so wirkt 
die Kalilauge auf den Aldehyd verharzend ein, wodurch die 
Reaction beeinträchtigt wird. 

Buttersäurealdehyd, Butylalkohol (aus Buttersäure- 
aldehyd mit Natriumamalgam dargestellt), Butylalkohol 
(secundärer, aus Bichloräther), Caprylalkohol, Chinasäure^ 
Meconsäure, Methylbenzoyl, Methylbutyrat, Milch- 
säure, Propionsäurealdehyd, Propylalkohol (normaler),. 
Terpentinöl in wässeriger Lösung. 

Dagegen geben folgende Substanzen keine Jodoform- 
reaction: 

Aepfelsäure, Aethyläther, Aethylchlortir, Aethyl- 
enchlorür, Aethylenbromür, Ameisensäure, Amyl- 
alkohol, Anissäure, Benzoesäure, Benzoesäurealdehyd^ 
Bernsteinsäure, Brenzweinsäure, Buttersäur e^ 
Chloralhydrat, Chlorkohlenstoff (CCU), Chloroform^ 
Citronensäure, Essigsäure (zeigt dieselbe Jodoformbildung,, 
so rührt dies von einem Gehalt an Aceton her), Glycerin^ 
Glycol, Glycöcoll, Harnsäure, Isaethionsäure, Kork- 
säure, Leucin, Mannit^ Methylalkohol, Oxalsäure, 
Phenol, Pikrinsäure, Salicin, Salicylsäure, Schleim- 
säure, Sebacylsäure, Schwefelkohlenstoff, Sorbin^ 
Toluol, Traubensäure, Valeral, Valeriansäure, Wein- 
säure, Zimmtsäure. 

Eine sehr geringe Jodoformbildung, die wahrscheinlich 
nur von Verunreinigungen des untersuchten Präparates her- 
rührte, erhielt Lieben endlich bei folgenden Körpern: 

Amylen, Benzol, Butylalkohol (Gährungs-), Dulcin,. 
Fleiachmilchsäure. 

Kohlenhydrate (Rohrzucker, Traubenzucker, Milch- 
zucker, Dextrin) geben nur geringe Niederschläge, so dass die 
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Jodoformbildung nicht als Reaction auf diese Körper benutzt 
werden kann. 

Zur Nachweisung des Alkohols im Harn kann diese Reaction 
nicht dienen, indem Lieben gefimden hat, dass bei der Destil- 
lation des Harns ein Körper in das Destillat übergeht, welcher 
ebenfalls Jodoform zu bilden im Stande ist. 

Eine weitere Methode, um kleine Mengen von Alkohol 
nachzuweisen, besteht nach Carstanjen darin, dass man in die 
zu prüfende Flüssigkeit etwas Platinschwarz einträgt und unter 
gelindem Erwärmen (nicht über 40^) einige Zeit schüttelt. 
Es wird dann filtrirt, die jetzt Essigsäure enthaltende Flüssig- 
keit mit einigen Tropfen Kalilauge versetzt, auf dem Wasser- 
bade^ eingedampft und der trockene Rückstand mit etwas 
arseniger Säure in einem Glasröhrchen erhitzt, wobei der Ge- 
ruch nach Kakodyloxyd (Arsendimethyloxyd) auftritt. 
(Siehe S. 31.) 

Endlich können kleine Mengen von Alkohol in viel Wasser 
nach Berthelot mittelst Benzoylchlorid nachgewiesen werden. 
Man fugt etwas davon zu der auf Alkohol zu prüfenden 
Flüssigkeit und schüttelt. Ist Alkohol zugegen, so entsteht 
benzoesaures Aethyl, das sich in dem überschüssigen 
Benzoylchlorid, welches durch Wasser nur langsam zersetzt 
wird, auflöst. Schüttelt man jetzt mit einer Auflösung von 
Kaiiumcarbonat , so wird das Benzoylchlorid sofort gelöst, 
während das benzoesaure Aethyl nur wenig angegriffen wird 
und mit seinem charakteristischen Geruch hervortritt. 

Es lässt sich auf diese Weise noch 1 Theil Alkohol in 
2500 Theilen Wasser erkennen. 

Zur Nachweisung des Alkohols in ätherischen Oelen 
benutzt Puscher das Fuchsin, welches bei Gegenwart von 
Alkohol eine carminroth gefärbte Flüssigkeit erzeugt. Hüerbei 
ist jedoch zu berücksichtigen, dass einzelne ätherische Oele, 
z. B. Bittermandelöl, Nelkenöl, Senföl, selbst lösend auf Fuchsin 
einwirken, also auch ohne Alkoholgehalt eine carminroth ge- 
färbte Flüssigkeit erzeugen. 

Zur Prüfung des Aethylalkohols auf einen Gehalt an 
Methylalkohol kann, wie folgt, verfahren werden. 
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Man destillirt etwa 100 Gramm aus einer kleinen Retorte 
und fangt die zuerst übergehenden Dämpfe in einem abge- 
kühlten Reagircjlinder auf. Das Destillat versetzt man mit 
einigen Tropfen einer stark verdünnten Quecksilberchlorid' 
lösung und fugt dann Kalilauge im Ueberschuss .hinzu. Es 
entsteht ein Niederschlag von Quecksilberoxyd, welcher 
sich bei Gegenwart von Holzgeist beim Umschütteln und 
Erwärmen wieder löst. Wird ein Theil der Flüssigkeit ge- 
kocht oder mit Essigsäure versetzt, so entsteht ein dickflockiger, 
gelblicher Niederschlag. 

Anstatt Quecksilberchlorid kann man auch eine Auflösung 
von Quecksilberjodid in Jodkalium, welche mit Kalilauge ver- 
setzt wird, benutzen. 

Zweites Verfahren. Aethylalkohol gibt bei der Destillation 
mit Kaliumbichromat und concentrirter Schwefelsäure vorzugs- 
weise Aldehyd und Essigsäure und nur Spuren von 
Ameisensäure, während bei der Destillation von Methyl- 
alkohol mit den ebengenannten Substanzen, vorzüglich 
Ameisensäure gebildet wird. Um nun Aethylalkohol auf 
einön Gehalt an Methylalkohol zu untersuchen, wobei voraus- 
gesetzt wird, dass nicht gleichzeitig flüchtige organische Säuren 
oder ätherische Oele zygegen sind, versetzt man mit concen- 
trirter Schwefelsäure (etwa 25 Tropfen) und filgt circa 2 Grariim 
gepulvertes Kaliumbichromat hinzu. Man lässt die Mischimg 
eine Viertelstunde lang stehen und destillirt etwa die Hälfte 
der in der Retorte befindlichen Flüssigkeit ab. Das Destillat 
kann alsdann auf einen Gehalt an Ameisensäure geprüft 
werden. 

Zur Prüfung des Alkohols auf einen Gehalt an Amyl- 
alkohol (Fuselöl) mischt man denselben mit einem gleichen 
Volumen Aether und fügt zwei Volumen Wasser hinzu. Der 
Amylalkohol geht in den Aether über und bleibt nach dem 
Verdunsten desselben mit seinen charakteristischen Eigen- 
schaften zurück. 
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Aeetaldehyd. Essi^sänrealdehyd C2H4O. 

Bildet eine farblose, wasserhelle, flüchtige Flüssigkeit von 
eigenthümlichem, betäubendem Geruch; mit Wasser, Alkohol 
und Aether in jedem Verhältniss mischbar. Spec. Gewicht 0,8009 
bei 0^, Siedepunkt 20,8^. In Berührung mit oxydirenden 
Substanzen geht der Acetaldehyd leicht in Essigsäure über. 

Leitet man den Dampf desselben über glühenden Natron- 
kalk, so wird, unter Entwickelung von Wasserstoffgas, 
Natriumacetat gebildet. 

Mit Ammoniak verbindet sich der Essigsäurealdehyd direct 
zu Aldehydammoniak. Dieses stellt farblose, durchsichtige, 
stark lichtbrechende ßhomboeder dar von eigenthümlichem, 
ammoniakalisch, terpentinartigem Geruch. Man erhält die Ver- 
bindung leicht in deutlich ausgebildeten Krystallen, wenn man 
in ein Gemisch von Aldehyd imd Aether Ammoniakgas ein- 
leitet und die Lösung einige Tage stehen lässt. 

Schüttelt man Acetaldehyd mit einer Lösung von Natrium- 
hydrosulfit (saures schwefeligsaures Natron), so gesteht das 
Ganze zu einem Brei von krystallisirtem Aldehydnatrium- 
hydrosulfit, welches in Wasser löslich ist und auf Zusatz 
von Alkalien oder Säuren, unter Ausscheidung des Aldehyds, 
zerlegt wird. 

Fügt man zu einer aldehydhaltigen Flüssigkeit Silbernitrat 
und einige Tropfen Ammoniak, so wird der Aldehyd unter 
Keduction des Silbers oxydirt. Das reducirte Metall setzt 
sich hierbei als spiegelnde Fläche an die Glaswand ab. 

Erwärmt man die wässerige oder alkoholische Lösung des 
Aldehyds mit wässeriger oder alkoholischer Kalilösung, so 
wird die Flüssigkeit erst gelb und dann rothbraun gefärbt. 
Nach und nach scheidet sich auf der Oberfläche derselben 
rothbraunes Aldehydharz aus, währenä eine flüchtige Ver- 
bindung von stechendem, widrigem Gieruch entweicht. 

Dieses Verhalten, sowie das gegen Silbernitrat, ist be- 
sonders zur Nachweisung geringer Mengen von Acetaldehyd 
geeignet. 
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Chloroform CHCb. 

Farblose, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit von 
angenehmem Genich und süsslichem Geschmack. Mit Alkohol 
und Aether mischbar. Siedepmikt 61 — 62°; spec. Gewicht 1,49 
bei 18®. Das Chloroform ist schwer brennbar, ein damit 
getränkter Papierstreifen lässt sich entzünden und zeigt eine 
grün gesäumte Flamme, unter gleichzeitiger Entwickelung 
von Chlorwasserstoffgas. 

Kleine Mengen von Jod lösen sich in Chloroform mit 
violetter, grössere Mengen mit brauner Farbe auf. Die wäs- 
serige oder alkoholische Lösung der reinen Substanz wird 
durch Silbemitrat nicht getrübt. 

Zur Nachweisung des Chlors in der Verbindung versetzt 
man in einem Reagircylinder eine kleine Menge desselben 
mit etwas Alkohol nebst einigen Tropfen verdünnter Schwefel- 
säure und fugt alsdann ein Stückchen Zink oder besser Natrium- 
amalgam hinzu. Nach Beendigung der Gasentwickelung ver- 
dünnt man mit Wasser und erhält nun mit Silbernitrat eine 
Fällung von Chlorsilber. Das Verfahren ist angewandt 
worden, um z. B. Chloroform in damit verfälschten Oelen, 
sowie in Blut, Milch etc., nach vorheriger Destillation und 
Prüfung der zuerst übergegangenen Flüssigkeit nachzuweisen, 
(Hager.) 

Mit alkoholischer Kalilösung erwärmt, zersetzt sich das 
Chloroform rasch in Chlorkalium und Kaliumformiat. 
CHCls + 4NaH0 = NaCHOs + 3NaCl + 2H2O. 

Es tritt hierbei keine Gasentwickelung auf, und würde 
eine solche auf Beimengung von Aethylenchlorid deuten. 

Eine sehr charakteristische und empfindliche ßeaction auf 
Chloroform rührt von Hof mann her. Man giesst die zu 
prüfende Flüssigkeit* in alkoholische Kali- oder Natrbnlösung, 
welche vorher mit etwas Anilin versetzt wurde. Bei Anwesen- 
heit von Chloroform tritt von selbst, rascher beim Erwärmen, 
lebhafte ßeaction ein, wobei sich die betäubenden Dämpfe 
von Isocyanphenyl (Isonitril) entwickeln. 
CHCI3 + 3NaH0 + C6H5(NH2) = C7H5N + 3NaCl + 3H2O. 
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Der auftretende Geruch ist so charakteristisch und inten- 
siv, dass auf diese Weise noch 1 Thl. Chloroform, in 5000 bis 
6000 Thhi. Alkohol gelöst, nachweisbar ist. 

Ausser Chloroform geben Bromoform und Jodoform die- 
selbe Reaction, ebenso alle anderen Körper, welche mit alko- 
holischer Kalilösung erwärmt, Chloroform als Zersetzungs- 
product liefern, so z. B. Chloral, Trichloyessigsäure, die zu- 
sammengesetzten Perchloräther, Bromal u. s. f. Von den übrigen 
<iem Chloroform ähnlichen Substanzen igt bis jetzt keine 
bekannt, welche das genannte Verhalten zeigt. So gibt nament- 
lich das Chloräthyliden, welches dem Chloroform, sowohl in 
Bezug auf Geruch wie auf den Siedepunkt (Chloroform 61^ 
Chloräthyliden 60**), sehr ähnlich ist, mit alkoholischer Alkali- 
lösung imd Anilin kein Isocyanphenyl. 

Statt des Anilins kann zu dieser Reaction irgend ein 
anderes primäres Monamin, z. B. Aethylamin, . verwandt wer- 
den. Es entstehen immer die entsprechenden Isonitrile, welche 
sämmtlich sich durch einen durchdringenden Geruch kenn- 
zeichnen. 

Chloroform besitzt die Eigenschaft, aus einer alkalischen 
Kupferlösung in der Wärme Kupferoxydul abzuscheiden, 
imd zwar ist diese Reaction ziemlich empfindlich, da sie noch 
bei einer Flüssigkeit auftritt, welche 1 — 2 Tropfen Chloro- 
form auf 100 CC. Wasser enthält. Man benutzt hierzu die 
Eehling'sche Kupferlösung (S. 185). 

Wie bei der Hofmann'schen Reaction bewirken auch hier 
alle andern Körper, die beim Erwärmen mit Kali Chloroform 
geben, die Reduction des Kupferoxyds. Bromoform verhält 
«ich weniger energisch, Jodoform reducirt nur beim Erhitzen 
auf 120** in zugeschmolzenen Röhren vollständig. Chlorkohlen- 
stoff, Dichloräthylchlorid, Aethylenchlorid und -bromid wirken 
nicht auf die Kupferlösung. 

Man kann daher dieses Verfahren benutzen, um z. B. 
Aethylenchlorid auf einen Gehalt an Chloroform zu prüfen. 
{Baudrimont.) 

Zur Untersuchung des Chloroforms auf einen Gehalt an 
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Alkohol schüttelt man dasselbe mit Wasser und prüft diese» 
nach der Methode von Lieben (S. 176). 

Ein anderes Verfahren beruht darauf, dass reines Chloro- 
form Äetzkali nicht auflöst, enthält es aber Alkohol, so geht 
eine entsprechende Menge KaK in dasselbe über. Man fugt 
zu einigen Grammen der Substanz in einem verschliessbarea 
Gläschen ein Stückchen geschmolzenes Äetzkali, schüttelt und 
giesst die Flüssigkeit ab. Die bei Anwesenheit von Alkohol 
oder Wasser entstandene alkalische Keaction der Lösung lässt 
sich durch Verdunsten derselben auf einem angefeuchteten 
Stücke rothen Lackmuspapiers erkennen, oder auch dadurch^ 
dass man zu dem Chloroform etwas Pyrogallussäure setzt^ 
welche bei Luftzutritt eine braune Färbung bewirkt. (Vogel.) 

Otto entfernt, zur Nachweisung von Alkohol und Aether 
in Chloroform, vorerst das Wasser durch Schütteln mit Chlor- 
calcium und fugt alsdann etwas Jod hinzu. Ist das Chloroform 
frei von Alkohol, so erhält man eine schön rothe, im anderen 
Falle eine braungefarbte Flüssigkeit. 

Braun empfiehlt zur Nachweisung geringer Mengen von. 
Alkohol in Chloroform folgendes Verfahren. Man gibt 2 — 3 CC. 
des zu prüfenden Chloroforms in ein Probirglas, fügt einen 
kleinen Krystall von Fuchsin hinzu und schüttelt um. Das 
Fuchsin schwimmt auf der Oberfläche der Flüssigkeit utiaher 
und erscheint bei auflallendem Lichte an einzelnen Kanten 
und Flächen schön blau. Bei Gegenwart von Alkohol zeigt 
die Lösung eine rothe Färbung. Ist das Chloroform chemisch 
rein, so wird es durch das Fuchsin nur blassroth, wie eine 
ziemlich concentrirte Manganchlorürlösung, gefärbt. Aether 
gibt diese Reaction nicht. Man kann also durch Combination 
der Otto' und Braun' sehen) Methode beide Körper leicht er- 
kennen. 

Traubenzucker. Dextrose C6H12O6+H2O. 

Der Traubenzucker krystallisirt in kleinen, sechsseitigen 
Tafeln oder blumenkohlartigen Massen. Derselbe ist in Wasser 
und Alkohol leicht, in absolutem Alkohol schwer löslich. Aus. 
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der heissen Lösung in absolutem Alkohol krystallisirt er beim 
Erkalten nadelfbrmig und wasserfrei. 

Traubenzucker geht bei Zusatz von Hefe direct in Gährung 
über und zerfallt hierbei in Alkohol und Kohlensäure. Die 
Lösung desselben ist durch ihre reducirende Wirkung gegen 
verschiedene Körper ausgezeichnet. Eisenoxydsalze werden zu 
Eisenoxydulsalzen, Kupferoxydsalze zu Kupferoxydul 
reducirt, femer wird aus ammoniakalischer Silbemitratlösung 
metallisches Silber (als Spiegel) ausgeschieden. Dieses Ver- 
löten wird gewöhnlich dazu benutzt, um Traubenzucker in 
seinen Lösungen nachzuweisen. 

Fügt man zu einer SilkaliBchen Kupferoxydlösung ^) die auf 
Traubenzucker zu prüfende Flüssigkeit und erwärmt, so wird 
zuerst ein gelber Niederschlag von Kupferoxydulhydrat 
ausgeschieden, welcher beim weitern Erhitzen in rothes Kupfer- 
oxydul übergeht. (Trommer'sche Probe.) Wendet man diese 
Probe zur Nachweisung von Dextrose im Harn ah, so darf 
nur bis auf etwa 70° erhitzt werden, da beim Kochen der 
Flüssigkeit, auch bei Abwesenheit von Traubenzucker, Kupfer- 
oxydul ausgeschieden werden kann. Ist der Harn eiweiss- 
haltig, so säuert man mit Essigsäure an und scheidet das 
Albumin durch Kochen der Flüssigkeit vorher aus. 

Ein anderes Verfahren besteht darin, dass man die Auf- 
lösung mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Keaction ver- 
setzt und zum Kochen erhitzt. Bei Gegenwart von Dextrose 
wird die Flüssigkeit gelb, dann braunroth, dunkelbraun und 
schliesslich schwarz gefärbt. Sehr verdünnte Lösungen erzeugen 
nur gelbe bis röthliche Färbung. (Moore.) 

Nach Böttger macht man die zu untersuchende Lösung 
mit Natriumcarbonat alkalisch und erhitzt auf Zusatz von 
basischem Wismuthnitrat. Enthält die Flüssigkeit Trauben- 
zucker, so wird das zugefugte Salz, in Folge von ßeduction 
zu Wismuth, geschwärzt. Wird nur eine minimale Menge von 
Zucker vorausgesetzt, so setzt man das Kochen der Flüssig- 



*) Dieses Reagens (F eh 1 in g'sche Lösung), wird durch Auflösen von 10g 
Kupfertartrat und 400 g reinem Natronhydrat in 500 CC. Wasser erhalten. 
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keit längere Zeit fort und lässt die gekochte Flüssigkeit noch 
einige Zeit stehen, um die Färbung des etwa entstandenen 
Niederschlags besser beobachten zu können. 

Wendet man diese sehr empfindliche und zuverlässige 
Probe zur Nachweisung von Zucker im Harn an, so säuert 
man, zur Entfernung etwa vorhandenen Schwefels, mit einigen 
Tropfen Essigsäure an, fugt eine Messerspitze basisches Wis- 
muthnitrat hinzu, schüttelt die Flüssigkeit um und filtrirt. Zur 
Nachweisung des Zuckers im Filtrate versetzt man mit Natron- 
lauge bis zur alkalischen ßeaction, fugt neuerdings basisches 
Wismuthnitrat hinzu und kocht. 

Erwärmt man die mit etwas Natronlauge versetzte Trauben- 
zuckerlösung bis auf ungefähr 90 ® und fugt einige Tropfen 
Pikrinsäure (1 Thl. Pikrinsäure in 250 Thln. Wasser) hinzu, 
so entsteht eine intensiv blutroth gefärbte Flüssigkeit. Frucht- 
zucker und Milchzucker verhalten sich ähnlich. Rohrzucker 
und Mannlt geben diese Reaction nicht. 

Campani wendet zur Nachweisung von Dextrose eine 
Mischung von concentrirtem Bleiessig mit einer verdünnten 
Lösung von krystallisirtem Kupferacetat an. Fügt man hierzu 
die auf Traubenzucker zu prüfende Flüssigkeit und erhitzt 
zum Kochen, so färbt sich dieselbe gelb und scheidet nach 
einiger Zeit einen gelben Niederschlag ab. Beträgt der Gehalt 
an Dextrose mehr als j. Proc, so entsteht eine orangerothe 
Färbung unter Abscheidung eines Niederschlags von derselben 
Farbe. Rohrzucker gibt diese Reaction nicht. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird die Lösung der 
Dextrose nicht gebräunt, sie bildet damit die Dextrose-Schwefel- 
aäure. (Unterschied von Rohrzucker.) 

Rohrzucker C12H22O11. 

Krystallisirt in harten, wasserfreien, monoklinoedrischen 
Prismen, welche sich in Wasser in allen Verhältnissen lösen, 
in heissem Alkohol schwer, in absolutem Alkohol und Aether 
unlöslich sind. 

Der Rohrzucker schmilzt bei einer Temperatur von 160* 
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zu einer farblosen Flüssigkeit, welche bei stärkerem Erhitzen 
unter Bildung von Caramel sich bräunt. 

Durch Erwärmen mit verdünnten Säuren wird derselbe 
in ein Gemenge von Dextrose und Levulose (Invertzucker) 
verwandelt. 

Durch Hefe geht er nicht direct in Gährung über. 

Alkalische Kupferlösung wird durch Rohrzucker nicht 
reducirt. Führt man denselben durch Erwärmen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure in Invertzucker über, so scheidet dieser 
aus der Kupferlösung rothes Kupferoxydul ab. 

Gegen Pikrinsäure verhält sich der Rohrzucker indifferent. 

Auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure tritt Zersetzung 
•ein, indem sich die Flüssigkeit bräunt. (Unterschied von 
Traubenzucker.) 

Zur Unterscheidung des Rohrzuckers von Traubenzucker 
benutzt Niklfes das Verhalten des ersteren gegen Zweifach- 
Chlorkohlenstoff. Erhitzt man trockenen Rohrzucker mit Chlor- 
kohlenstoff längere Zeit bis auf 100 ^, so wird derselbe zuerst 
an einzelnen Stellen braun, und schliesslich erhält, die ganze 
Masse eine theerartige Beschaffenheit. Traubenzucker, auf 
gleiche Weise behandelt, wird nicht verändert. 

Um Rohrzucker auf Dextrin zu prüfen, löst man ungefähr 
13 g desselben in 50 CC. Wasser, filtrirt und versetzt das 
Filtrat mit dem vierfachen Volumen Alkohol, wodurch bei 
Gegenwart von Dextrin eine milchige Trübung entsteht. Ist 
der Gehalt an Dextrin bedeutend, so wird dasselbe als zähes, 
fadenziehendes Gerinnsel ausgefallt. Die Nachweisung von 
Dextrin kann auch nach der S. 189 angeführten Methode 
geschehen. 

Milchzucker C12H22O11 +H2O. 

Der Milchzucker krystallisirt in farblosen, durchscheinen- 
den, vierseitigen I^rismen von schwach süssem Geschmack. 
Derselbe ist in 6 Theilen kaltem und 2 V« Theilen kochendem 
Wasser löslich, in Alkohol dagegen schwer löslich. 

Gegen alkaUsche Kupferlösung, sowie gegen Silbernitrat 
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und Pikrinsäure, verhält sich der Milchzucker, wie Trauben- 
zucker. 

Fügt man zu einem Gemisch von Bleiessig und Kupfer- 
acetat (siehe Traubenzucker) eine verdünnte Auflösung von 
Milchzucker und kocht, so wird die Flüssigkeit gelb. Ist die 
Milchzuckerlösung concentrirt, so entsteht eine rothe Färbung, 
und beim längeren Kochen scheidet sich ein ziegelrother 
Niederschlag ab. 

Stärke. Amylnm CeHioOs. 

Die Stärke bildet ein weisses, schimmerndes Pulver, welche» 
unter dem Mikroskop betrachtet aus durchsichtigen Kügelchen 
besteht. Mit Wasser bis auf 72 ^ erwärmt, entsteht eine dick- 
flüssige Masse, der sogenannte Stärkekleister. Fügt man dem 
Wasser etwas Oxalsäure zu (Vio Proc), so wird die Stärke 
gelöst. In Alkohol und Aether ist dieselbe unlöslich. 

Versetzt man Stärkekleister mit einer Auflösung von Jod 
in Jodkalium, so wird derselbe blau gefärbt (Jodstärke). Beim 
Erhitzen mit Wasser verschwindet die Farbe, tritt aber nach 
dem Erkalten wieder auf, vorausgesetzt, dass man nicht durch 
langes Kochen das Jod verflüchtigt hat. Einige Salze, z. B. 
die Sulfate der Alkalien, sowie Magnesiumsulfat und Alaun- 
lösung, verzögern oder verhindern die Eeaction. 

Durch Bromwasser oder Bromdampf wird die Stärke 
orangegelb gefärbt. 

Kocht man die Stärke längere Zeit mit schwefelsaure- 
haltigem Wasser, so geht sie in Dextrin und alsdann in Trauben- 
zucker über. Alkalische Kupferlösung (S. 185) wird durch 
diese Flüssigkeit, unter Abscheidung von Kupferoxydul, reducirt. 

Dextrin CeHioOs. 

Amorphe, farblose oder schwach gelb gefärbte Masse, 
welche in Wasser leicht, in verdünntem Alkohol schwer imd 
in absolutem Alkohol sowie in Aether unlöslich ist. Versetzt 
man die concentrirte wässerige Dextrinlösung mit dem vier- 
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fachen Volumen Alkohol von 95 Proc, so wird das Dextrin als 
zähes, fadenziehendes Gerinnsel ausgeschieden. 

Wird zu der Auflösung von Dextrin tropfenweise wässerige 
Jodlösung zugefügt, so entsteht eine charakteristische wein bis 
purpurrothe oder auch violettrothe Färbung. 

Die wässerige Auflösung wirkt auf alkalische Kupferlösung 
nicht reducirend ein; kocht man dieselbe auf Zusatz einer 
verdünnten Säure, so wird das Dextrin in Traubenzucker 
übergeführt, welcher Keduction des Kupferoxyds bewirkt. (Siehe 
S. 1850 

Zur Prüfung von Dextrin auf einen Gehalt an Trauben- 
zucker (welche auch bei Gegenwart von Milchzucker, Kohr- 
zucker und Gummi angewendet werden kann), bedient sich 
Barfoed einer Auflösung von neutralem Kupferacetat, welche 
mit Essigsäure schwach angesäuert wird (1 Thl. Kupferacetat 
wird in 15 Thln. Wasser gelöst; zu 200 CC. dieser Lösung 
setzt man 5 CC. Essigsäure von 38 Proc. hinzu). Versetzt 
ipan die Auflösung von Dextrin mit wenigen Tropfen dieser 
Kupferlösung und kocht einen Augenblick auf, so tritt bei 
Gegenwart von Traubenzucker, entweder gleich oder nach 
einigen Stunden, der hellrothe Niederschlag von Kupfer- 
oxydul auf. 

Benzol CeHe. 

Das Benzol ist eine klare, farblose Flüssigkeit von cha- 
rakteristischem Geruch, welche bei ® zu durchsichtigen Blätt- 
chen erstarrt, die sich meist zu farrenkrautähnlichen Massen 
vereinigen. Das spec. Gewicht beträgt 0,89, der Siedepunkt 
liegt bei 80,5^. Dasselbe ist in Alkohol und Aether leicht 
löslich, in Wasser unlöslich. Angezündet brennt es mit hell- 
leuchtender, stark russender Flamme. 

Das Verhalten des Benzols gegen rauchende Salpetersäure, 
welche es in Nitrobenzol überfuhrt^), lässt sich sehr gut 
zur Nachweisung desselben benutzen. Man übergiesst in einem 



^) CüHe + HNOt = UHsNO. -f H«0. 
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Probircylinder einen Tropfen Benzol mit rauchender Salpeter- 
säure und fügt hierauf einen Ueberschuss von Wasser hinzu. 
Das Nitrobenzol scheidet sich als ölartige Tröpfchen aus, 
welche durch Schütteln mit Aether in diesen übergehen. Nach 
dem'Verdunsten der ätherischen Lösung bleibt dasselbe zurück 
und wird, wie weiter unten angegeben, näher geprüft. 

Nitrobenzol. Mirbanöl CeHsNOs. 

Gelbliche, ölartige Flüssigkeit, welche bei -|- 3® krystal- 
linisch erstarrt und bei 213® siedet. Das spec. Gewicht beträgt 
1,2. Das Nitrobenzol besitzt einen intensiv bittermandelartigen 
Geruch und süssen Geschmack; in Wasser ist es unlöslich, 
leicht löslich m Alkohol und Aether. 

Die, Erkennung desselben beruht auf Ueberfiihrung in 
Anilin durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff^). 

Löst man Nitrobenzol in concentrirter Essigsäure, fügt 
einige Stückchen Natriumamalgam hinzu, versetzt, nachdem 
die Einwirkung vorüber ist, mit Natronlauge bis zur alka- 
lischen ßeaction, so wird das Anilin ausgeschieden. Durch 
Schütteln mit Aether geht dieses in Auflösung und bleibt nach 
dem Verdunsten rein zurück. 

Anstatt das Nitrobenzol durch Reduction mit Natrium- 
amalgam in Anilin überzuführen, kann man auch die äthe- 
rische Auflösung mit einer Mischung von gleichen Volumen 
Alkohol und Schwefelsäure versetzen und einige Stückchen 2Knk 
hinzufugen. 

Phenol. Carbolsänre CeHeO. 

Das Phenol bildet grosse, farblose Prismen von eigen- 
thümlichem Geruch und scharf brennendem Geschmack, welche 
bei 37,5® schmelzen und bei 182® sieden. 

In Wasser ist dasselbe schwer, in Alkohol leicht löslich. 
Das unreine Phenol zieht aus der Luft Wasser an und zer- 
fliesst zu einer röthlich gefärbten Flüssigkeit. 



CeHöNOa + 3H2 =C6H5(NH2) + 2H2O. 
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Die wässerige Lösung der Carbolsäure gibt auf Zusatz 
von neutraler Eisenchloridlösung eine blauviolette Färbung. 
Freie Säuren, sowie mehrere neutrale Salze (Kalium- und Na- 
triumsulfat) verhindern die ßeaction. 

Sehr geringe Mengen von Phenol (1 Theil Phenol auf 
57100 Theile Wasser) lassen sich nach Landolt mit Brom- 
Wasser nachweisen, welches nach und nach zu einer wässerigen 
Phenollösimg in geringem Ueberschuss hinzugefügt, sofort 
einen gelblichweissen, flockigen Niederschlag von Tribrom- 
phenol erzeugt ^). Der Niederschlag ist in verdünnten Säuren 
schwer, in Alkalien leicht löslich. Ist die Lösung sehr ver- 
dünnt (1 : 54600), so entsteht der Niederschlag erst nach 
mehreren Stunden und ist dann krystallinisch. Bei ganz ge- 
ringen Mengen von Niederschlag lassen sich die charakte- 
ristischen Krystallformen des Tribromphenols mit Hülfe des 
Mikroskops sehr deutlich erkennen. 

Um zu constatiren, dass der durch Bromwasser eAaltene 
Niederschlag wirklich von Phenol herrührt, wird derselbe nach 
dem Abfiltriren und Auswaschen in einem Reagircylinder mit 
etwas Natriumamalgam und Wasser geschüttelt und schwach 
erwärmt. Giesst man diese Flüssigkeit in ein Porzellanschäl- 
chen und versetzt mit verdünnter Schwefelsäure, so ist der 
charakteristische Geruch nach Phenol, welches sich in öligen 
Tröpfchen ausscheidet, deutlich wahrzunehmen. 

Diese Methode eignet sich auch sehr gut, um Brunnen- 
wasser auf eine Beimengung an Gaswasser (Leuchtgas) zu 
prüfen. Man bringt eine grössere Quantität desselben in einen 
Destillirapparat ,und erhitzt, nach vorherigem Zusatz von ver- 
dünnter Schwefelsäure. Sobald das Destillat etwa 50 CC. be- 
trägt, prüft man dieses mit Bromwasser. (Landolt.) 

Zur Nachweisung von Carbolsäure im Harn versetzt man 
etwa 500 CC. desselben mit überschüssigem Bromwasser, 
filtrirt den Niederschlag ab und behandelt mit Natriumamal- 
gam. Nach dem Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure 
tritt der Geruch nach Phenol sehr deutlich auf. (Landolt.) 



*) CeHeO + eBr = CeHsOBrs + sHBr. 
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Ausser Phenol erzeugen noch eine Anzahl anderer Körper 
mit Bromwasser ähnliche Niederschläge, welche sich indess 
durch [Behandeln mit Natriumamalgam sehr leicht von dem 
Trihromphenol unterscheiden lassen, nämlich:] 

Paraoxybenzoesäure (Niederschlag: Trihromphenol), Sali- 
cylsäure, Kresol, Thymol, Gruajacol (diese Körper zeigen ein 
gleiches Verhalten wie das Phenol. Um die drei letztem 
Körper von Phenol zu unterscheiden, müsste in dem Nieder- 
schlag das Brom quantitativ bestimmt werden), Anilin, Tolui- 
din, Chinin, Chinidin, Cinchonin, Strychnin, Narcotin. 
Durch Bromwasser werden nicht gefallt: 
Hydrochinon, Pyrogallussäure, Gallussäure, Pikrinsäure, 
Bittermandelöl, Amygdalin, Cumarin, Hippursäure, Caflfein, 
Brucin. In Morphinlösungen entsteht anfänglich ein weisser 
Niederschlag, welcher sich bald wieder auflöst. 

Eine andere, weniger empfindliche Reaction auf Phenol 
rührt vt)n Lex her. 

Versetzt man die wässerige Lösung von Phenol mit der 
Lösung eines Nitrits oder mit concentrirter Salpetersäure y so 
entsteht (bei Anwendung der salpetrigsauren Verbindung auf 
Zusatz einer Säure) eine gelbe Färbung, und es scheiden sich 
allmälich dunkelbraune Oeltröpfchen aus. Wird diese Flüssig- 
keit mit Natron (oder besser mit Kalk) versetzt, ein ße- 
ductionsmittel (Zucker, Zink, Aluminium) hinzugefügt und er- 
wärmt, so wird dieselbe zuerst heller gefärbt und nimmt von 
der Oberfläche aus (rascher beim Ausgiessen in eine flache 
Schale) eine intensiv blaue Färbung an. Diese Reaction tritt 
sofort durch die ganze Flüssigkeit ein, wenn man dieselbe mit 
einigen Tropfen Natriumhypochlorit versetzt. 

Durch verdünnte Säuren, selbst Kohlensäure, geht die 
blaue Farbe in Roth über. Alkohol und Aether nehmen so- 
wohl den blauen als den rothen Farbstoiff auf, Chloroform nur 
den rothen. 

Fügt man zu einer Auflösung von Carbolsäure eine Lösimg 
von Quecksilheroxydulnitrat, welche eine Spur salpetrige Säure 
enthält und kocht, so wird metallisches Quecksilber ausga- 
se hi^en, und die überstehende Flüssigkeit ist intensiv roth 
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gefärbt. Ist die Auflösung der Carbolsäure sehr verdünnt, so 
tritt vorerst die rothe Färbung der Flüssigkeit und nach 
einiger Zeit die ßeduction von Quecksilber ein. Diese ßeaction 
ist sehr empfindlich; bei einem Gehalt von ^euooo Carbolsäure 
ist die Färbung noch sehr deutlich und auch noch wahrnehm- 
bar, «wenn der Gehalt V200000 beträgt. Benzol auf dieselbe 
Art behandelt, färbt sich hellgelb, Anilin, in nicht zu geringer 
Menge dunkelgelb. Salicylige Säure und Salicylsäure, sowie 
die Destillationsproducte des Tyrosins geben dieselbe Reaction, 
Benzoesäure, Hippiu*säure , Salicin, Helicin verhalten sich in- 
difierent. (P flügge.) 

Anilin C6H5NH2. 

Farblose, wasserhelle Flüssigkeit vom spec. Gewicht 1,036, 
welche bei 184,5® siedet. In Wasser ist dasselbe schwer, in 
Alkohol und Aether in jedem Verhiältniss löslich. Durch Ein- 
wirkung der Luft wird es.allmälich braun und verharzt. 

Die wässerige oder chlorwasserstoffsaure Lösung gibt auf 
Zusatz von Chlorkalklösung eine purpurviolette Färbung, welche 
allniälig in schmutzig Roth übergeht. 

Fügt man zu der chlorwasserstoffsauren Lösung des Ani- 
lins einige Tropfen Salpetersäure und giesst diese Flüssigkeit 
zu concentrirter Schwefelsäure, so dass keine Vermischung 
stattfindet, so entsteht an der Berührungsstelle eine violett- 
rothe Färbung. Bei Anwendung von Kaliumchlorat anstatt 
Schwefelsäure tritt violettblaue, bei geringen Mengen von Anilin, 
rothe Färbung der Flüssigkeitsschicht auf. 

Wird Anilin auf Zusatz von wenig Wasser in concen- 
trirter Schwefelsäure gelöst und einige Tropfen Kaliumchromat 
hinzugefügt, so entsteht eine schön violettblaue Färbung, welche 
nach einiger Zeit wieder verschwindet. Eisenchlorid gibt eine 
rothe Färbung. • 

In verdünnter Schwefelsäure gelöst, erzeugt das Anilin 
auf Zusatz von Bleisuperoxyd eine dunkelgrün gefärbte Flüs- 
sigkeit. Geht diese Färbung rasch in Rosenroth über, so deutet 
dies auf einen Gehalt an Toluidin. Mit Chromsäure geben 

t) lassen, Qualitative Analyse. 2. Auflage. 13 
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194 Anilin. 

die Lösungen des Anilins oder seiner Salz'e einen blauschwarzen 
Niederschlag. 

Leitet man durch wässerige oder alkoholische Anilinlösiing 
salpetrige Säure, so färbt sich die Lösung gelbbraun. Auf 
Zusatz von Salpeter-, Schwefel-, Chlorwasserstoff- oder Oxal- 
säure färbt sich diese Flüssigkeit schön roth. Durch •Ver- 
dünnen mit Wasser geht' die Farbe in Gelb über, wird aber 
wieder roth, sobald man neuerdings einige Tropfen Säure 
hinzufügt. (M ^ n e%) 

Ziu" Nachweisung ganz geringer Mengen von Anilin löst 
man die zu prüfende Substanz .in verdünnter Schwefelsäure, 
giesst -einige Tropfen auf ein Platinblech, welches mit dem 
positiven Pol eines Bunsen'schen Elementes verbunden ist, 
und berührt die Flüssigkeit mit dem negativen Poldraht. Ist 
Anilin vorhanden, so -wird die Lösung intensiv blau gefärbt, 
welche Farbe nach und nach in Violett und Koth übergeht. 
(Letheby.) 

Bromimsser scheidet selbst aus verdünnten Anilinlösungen 
(1 : 69000) fleischrothes Tribromanilin aus. Behandelt man 
dieses mit Natriumamalgam (siehe Phenol), so wird das Anilin 
abgeschieden. 

Anilin neben Toluidin. Bekanntlich wirkt eine Auf- 
lösung von Chlorkalk nicht allein auf AniUn, sondern auch 
auf Toluidin ein, welch' letzteres durch dieses Reagens braun- 
gelb gefärbt wird. Versetzt man nun ein Gemisch von Anilin 
und Toluidin mit Chlorkalk, so wird die blaue Farbe des 
ersteren durch die braune Färbung des Toluidins vollständig 
verdecjtt, so dass auf diese Art das Anilin nicht nachgewiesen 
werden kann. 

Löst man jedoch, die zu prüfende Base in Aether, fügt 
ein gleiches Volumen Wasser hinzu und versetzt tropfenweise 
mit CÜorkalklösung, »so wird die wässerige Schicht bei An- 
wesenheit von Toluidin gebräunt. Beim Schütteln geht der 
braune Farbstoff in den Aether über, und es tritt dann die 
blaue Färbung von Anilin in der wässerigen Flüssigkeit deut- 
lich auf. (Eosenstiehl.) . 
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Zur Trennung des Anilins von Toluidin führt man beide 
in Oxalsäure Salze über und behandelt diese mit verdünntem 
Alkohol. Das Anilinsalz geht hierbei in Auflösung. 

Toluidin C7H9N. 

Aus der alkoholischen Lösung krystallisirt das Toluidin 
in farblosen, glänzenden Blättchen von weinartigem Geruch. 
Es schmilzt bei 45^ und siedet bei 202^. In Wasser und 
Alkohol ist dasselbe schwer, in Aether imlöslich. 

Versetzt man die wässerige Auflösung mit Chlorkalk, so 
entsteht eine braune Färbung, welche durch Schütteln mit 
Aether in diesen übergeht. 

Löst man Toluidin in Schwefelsäurehydrat, lässt die 
Lösung erkalten und bringt einige CG. in einen vollkommen 
trockenen Keagircylinder, fugt alsdatin einen Tropfen Salpeter- 
säure hinzu, so wird die Flüssigkeit sofort intensiv blau 
gefärbt. 

Die Färbung hält sich nur kurze Zeit und geht alsbald in 
Violett und Koth über. (Unterschied von Anilin und Pseudo- 
toluidin.) • . 

Diese Reaction (welche die Anwendung ganz chlorfreier 
Reagentien erfordert) eignet sich sehr gut zur Nachweisung 
von Toluidin neben Anilin, es tritt dann aber nicht Blau- 
färbung, sondern eine von Blutroth in Violettblau wechselnde 
Färbung ein. 

Auf Zusatz von Bromwasser entsteht in der wässerigen 
Toluidinlösung ein gelblicher Niederschlag, welcher bald röth- 
lich wird. Die Reaction tritt noch bei einer Verdünnung von 
1 : 6450 ein. 

Fsendotolnldin. 

Das Pseudotoluidin bildet eine farblose Flüssigkeit, welche 
bei 198^ siedet und bei — 20^ noch flüssig ist. 

Löst man die Base in Aether, fügt ein gleiches Volumen 
Wasser und dann tropfenweise Chlorkalklösung hinzu, so wird 
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196 Antbracen. Naphtalin. 

die wäBserige Schicht allmälich gelb. Beim Schütteln der 
Flüssigkeit nimmt der Aether den Farbstoff auf. Wird die 
ätherische Lösung mit schwach angesäuertem Wasser ge- 
schüttelt, so färbt sich die Flüssigkeit intensiv violettblau. 

Diese Reaction eignet sich sehr gut, um kleine Mengen 
von Pseudotoluidin neben Anilin und Toluidin zu erkennen. 

Anthracen C14H1J0. 

Das Anthracen krystallisirt in kleinen, monoklinischen 
Tafeln, welche schön blaue Fluorescenz zeigen. Es schmilzt 
bei 213® und destiUirt bei 360 ^ In Alkohol ist dasselbe 
wenig, in Benzol leichter löslich. 

Löst man Anthracen in einer, bei 30—40® gesättigten 
Lösung von Pikrinsäure in Alkohol, so erhält man schön rubin- 
roth gefärbte Nadeln von Anthracenpikrat, welche, unter 
dem Mikroskop betrachtet, abgebrochene Prismen bilden. 

Diese Reaction lässt sich besonders zur Unterscheidung 
des Anthracens von Naphtalin benutzen. Mischt man näm- 
lich eine in der Kälte gesättigte alkoholische Naphtalinlösung 
mit einer bei 20 — 30® gesättigten Lösung von Pikrinsäure 
in Alkohol, so entstehen sogleich, besonders beim Umrühren 
mit einem Glasstab, schön gelbe Krystallnadehi, welche in 
überschüssigem Alkohol unter Zersetzung löslich sind. Ist ein 
Gemisch beider Körper vorhanden, so können mit Hülfe des 
Mikroskops die gelben (gewöhnlich sternförmig vereinigten) 
Nadeln des Naphtalinpikrats - leicht von den rothen Prismen 
des Anthracenpikrats unterschieden werden. 

Naphtalin CioHs. 

Krystallisirt in grossen, farblosen, glänzenden Blättern, 
welche bei 80® schmelzen und bei 218® sieden. Dasselbe be- 
sitzt einen eigenthümlichen, charakteristischen Geruch und 
brennenden Geschmack. In Wasser ist es unlöslich, in kaltem 
Alkohol schwer löslich, leicht in heissem Alkohol und Aether. 

Versetzt man eine in der Kälte gesättigte, alkoholische 
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Fuchsin. Alizarin, 197 

Lösung von Naphtalin mit gesättigter, alkoholischer Pikrin- 
Säurelösung, so werden schön gelbe Kry stallnadeln von Naph- 
talinpikrat ausgeschieden. (Siehe Anthracen.) 

Fuchsin. Eosanilin C20H19N8. 

Die reine Base, welche man durch Uebersättigen des 
essigsauren Rosanilins mit Ammoniak erhält, scheidet sich aus 
der concentrirten Lösung in weissen Schuppen oder Tafeln 
aus, die durch Einwirkung der Luft bald roth werden. Li 
Wasser ist das Fuchsin wenig, in Alkohol und Amylalkohol 
leichter löslich. Mit Säuren bildet dasselbe grüne, metallisch- 
glänzende Kry stalle, welche sich in Wasser und Alkohol mit 
schön rother Farbe lösen. Versetzt man das Acetat mit Ka- 
liumbichromat, so entsteht ein ziegelrother Niederschlag, welcher 
beim Kochen mit Wasser grün und krystallinisch wird. 

Pikrinsäure erzeugt in der Lösung eines Fuchsinsalzes 
eine in schön rothen Nadeln krystallisirbare Fällung. 

Auf Zusatz von Gerbsäure zu der Lösung von Rosanilin 
entsteht ein carminrother, im Ueberschuss des Fällungsmittels 
löslicher Niederschlag. 

Alizarin. Erapproth C14H8O4. 

Das Alizarin krystallisirt aus alkoholischer Lösung in 
langen, durchsichtigen, dunkelgelben Säulen oder Schuppen, 
welch' letztere Aehnlichkeit mit Musivgold besitzen. Durch 
Erhitzen auf 100^ wird es dunkelroth und undurchsichtig; 
steigert man die Temperatur bis 220®, so sublimirt es unzer- 
setzt in goldgelben Nadeln, welche das Licht mit rother Farbe 
reflectiren. Li kaltem Wasser ist es schwer, in kochendem 
Wasser und Alkohol leicht löslich. Aether löst dasselbe mit 
goldgelber Farbe. 

Concentrirte Schwefelsäure löst Alizarin mit blutrother 
Farbe; beim Verdünnen dieser Lösung mit Wasser wird es 
wieder unzersetzt ausgeschieden. 

Ammoniak oder Ämmoniumcarbonat erzeugen eine dunkel 



Digitized by 



Google 



498 » Alizarin. Leimarten. 

violettrothe Lösung, während Kali- oder Natronlatcge daa 
Alizarin mit purpurblauer Farbe lösen. Aus diesen Flüssige 
keiten wird dasselbe in tief orangefiarbenen Flocken aus- 
geschieden. 

In ammoniakalischer Auflösung erzeugt: 

Chlorbaryum oder Chiorcalcium einen tief blauen, Blei- 
acetat oder Eisenoxydulsulfat einen purpurrothen Niederschlag. 

Um Alizarin neben Purpurin im gewöhnlichen Krapp- 
roth zu erkennen, kocht man dasselbe wiederholt so lange mit 
einer Auflösung von Kaliumcarbonat aus, bis diese nicht mehr 
gefärbt erscheint. Die Lösung enthält alsdann das Purpurin. 
Wird der Rückstand mit kochendem Wasser ausgewaschen 
und dann auf Zusatz von Barytwasser erwärmt, so wird das- 
selbe, bei- Gegenwart von Alizarin, violett gefärbt. Der Rück- 
stand kann auch mit alkoholischer Chlorwasserstoffsäure ex- 
trahirt imd diese Lösimg auf Alizarin geprüft werden. 

Digerirt man Purpurin, oder die damit gefärbten oder 
bedruckten Zeuge, mit einer concentrirten Auflösung von 
Alunliniumsulfat, sa entsteht eine, im durchfallenden Lichte 
roth, mit einem deutlichen Stich in's Blaue gefärbte Flüssig- 
keit, welche init goldgrünem Reflex fluorescirt. Alizarin zeigt 
diese Erscheinung nicht. (Stein.) 



Leimarten. 

Glutin. Der Knochenleim bildet im reinen Zustande eine 
durchsichtige, harte Masse ohne Geruch und Geschmack. Li 
kaltem Wasser verliert er seine Durchsichtigkeit und quillt 
auf; kochendes Wasser löst denselben leicht zu einer dicken 
Flüssigkeit, welche beim Erkalten gallertartig erstarrt. Kocht 
man eine Leimlösung längere Zeit, oder versetzt man dieselbe 
mit concentrirter Essigsäure, so' tritt kein Gelatiniren der 
Flüssigkeit mehr ein. 

In Alkohol und Aether ist der Leim unlöslich. 

Versetzt man eine Leimlösung mit Gerbsäure^ so entsteht 
ein weisser Niederschlag, welcher in einem Ueberschuss de» 
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Leimarten. Albuminstoffe. 199 

Reagens' unlöslich, in überschüssiger Leimlösimg jedoch lös- 
lich ist. 

Dm*ch stärkere Säm'en (Essigsäm-e, Chlorwasserstoff- oder 
Schwefelsäure) wird Leimlösung nicht gefällt. 

Chlorwasser erzeugt einen weissen, flockigen Niederschlag; 
ähnlich verhalten sich Quecksilberchlorid und Platinchlorid. 

Durch Älaun^ QuecksilheroxyduU, Silber-, Blei- und Kupfer- 
salze werden Glutinlösungen nicht gefallt. 

Chondrin. Der Kiiorpelleim verhält sich gegen- Wasser 
genau wie der Knochenleim. Von diesem unterscheidet er 
sich durch sein Verhalten gegen Essigsäure^ welche einen 
weissen, in überschüssiger Säure unlöslichen Niederschlag 
erzeugt. Auf Zusatz von verdünnter Chlorwasserstoff- oder 
Schwefelsäure entstehen ebenfalls weisse Fällungen, welche 
jedoch im geringsten Säure-Ueberschuss auflöslich sind. 

Gegen Quecksilberchlorid verhält sich eine Auflösung von 
Knorpelleim indifferent. Dagegen bewirken Alaun, Quecksilber- 
oxydul-, Silber-, Blei- und Kupfersalze in Chondrinlösungen 
weisse, flockige Niederschläge. 

Albnminstoffe. Froteinkörper. 

Die Ei Weisskörper sind amorphe Stoffe, welche in zwei 
Modificationen, einer löslichen und einer unlöslichen, bekannt 
sind. Concentrirte Essigsäure, Schwefelsäure, Chlorwasserstoff- 
säure und Phosphorsäure lösen alle Eiweissstoffe auf. Die 
chlorwasserstoffsaure Lösung färbt sich beim Kochen unter 
Luftzutritt blau oder violett. Durch kaustische Alkalien 
werden dieselben unter Bildung von Tyrosin, Leucin, Oxal- 
säure und Ammoniak zersetzt. 

Uebergiesst man eine proteinhaltige Substanz mit Zucker- 
lösung und conc^nirirtev Schwefelsäure , . so färbt sich dieselbe 
anfangs roth und dann (besonders bei Luftzutritt) tief violett. 

Lässt man molybdänsäurehaltige Schwefelsäure auf feste 
Eiweisskörper einwirken, so werden dieselben intensiv blati 
gefärbt. (Fröhde.) 

Zur Nachweisung von Albumin in Flüssigkeiten, z. B. 
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im Harn, erhitzt man eine Probe der Flüssigkeit zum Kochen 
und versetzt mit Salpetersäure bis zur stark sauren Reaction. 
Bei Gegenwart von Eiweiss wird dasselbe, entweder schon 
durch Kochen der Flüssigkeit, oder auf Zusatz von Salpeter- 
säure, als weisser, flockiger Niederschlag ausgeschieden. 

Will man die von dem Eiweiss-Niederschlage abfiltrirte 
Flüssigkeit noch auf andere organische Stoffe prüfen, welche 
durch Kochen mit Salpetersäure verändert werden, so säuert 
man die zu prüfende Lösung nvit Essigsäure an, fiigt ein der 
Flüssigkeit gleiches Volumen concentrirter Lösung von Natriwn- 
sulfat hinzu und kocht, wodurch das Eiweiss ebenfalls aus- 
geschieden wird. 

Zur Erkennimg sehr geringer Mengen von Eiweiss er- 
wärmt man die albuminhaltige Flüssigkeit mit einer Lösung 
von Quecksilberoxydnitrat, welche etwas salpetrige Säure ent- 
hält *), wodurch dieselbe schön roth gefärbt wird. (Millon.) 

Versetzt man eine eiweisshaltige Lösung mit Alkohol 
(etwa 15 Tropfen) und fiigt eine gleiche Menge Carbolsäure 
hinzu, so wird das Albumin als weisser, flockiger Niederschlag 
ausgeschieden. Diese Methoda ist ebenfalls zur Nachweisung 
höchst geringer Mengen von Eiweiss (sie tritt noch bei 
löOOOfacher Verdünnung ein) geeignet. (M^hu.) 

Wird eine wässerige Albuminlösung bis auf 72 ^ erwärmt, 
so coagulirt das Albumin, indem es in die unlösliche Modi- 
fication übergeht. 

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das Albumin 
wesentlich von dem Gas ein, welches durch Erhitzen seiner 
Lösungen nicht coagulirt wird ; dieses findet jedoch auf Zusatz 
der Schleimhaut des Kalbsmagens, des sogenannten Lab, statt. 
Das coagulirte Casein ist sowohl in ganz verdünnten Säuren, 
als auch in Alkalien leicht löslich. (Unterschied von Albumin.) 



*) Diese wird durch Auflösen von 1 Theil Quecksilber in 1 Theil 
kalter concentrirter . Salpetersäure bereitet. Die Lösung wird mit dem 
doppelten Volumen Wasser verdünnt. 
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Concentration der Beagentien. 

Chlorwasserstoffsäure vom spec. Gewicht 1,12. 

Concentrirte Schwefelsäure vom spec. Gewicht 1,8. 

Verdünnte Schwefelsäure. Durch Vermischen von 1 Thl. 
concentrirter Säure mit 5 — 8 Thhi. Wasser. 

Salpetersäure vom spec. Gewicht 1,2. 

Königswasser. 1 Thl. Salpetersäure und 2 — 3 Thl. Chlor- 
wasserstoflfsäure. 

Essigsäure vom spec. Gewicht 1,04. 

Oxalsäure. 1 Thl. Säure in 20 Thln. Wasser. 

Schwefelige Säure. Durch Sättigen von Wasser mit Schwe- 
feligsäuregas. * 

Schwefelwasserstoffwasser. Durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoffgas in Wasser. 

Kali- oder Natronlauge vom spec. Gewicht 1,3. 
• Kaliumcarbonat. 1 Thl. Salz auf 6 Thl. Wasser. 

Kaliumsulfat. 1 : 10. . 

Kaliumacetat, 1 : 3. 

Kaliumnitrat. 1:2. 

Kcdiumchromat. 1 : 10. 

Kaliumbichromat. 1 : 10. 

Jodkalium. 1. : 10. 

Cyanhalium. 1:5. 

Ferrocyankalium. 1:12. 
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202 Concentration der Reagentien, 

Ferricyankalium. 1 : 10. Zweckmässig vor dem Gebrauche 
frisch zu bereiten. 

Rhodankalium. 1 : 10. 

Natriumcarbonat 3 Thl. krystallisirte, oder 1 Thl. calci- 
nirte Soda in 6 Thtn. Wasser. 

Natriumphosphat. 1 : 10. 

Natriumacetat. 1 : 6. 

Ammoniak vom spec. Gewicht 0,96. 

AmmoniumcarhonaU Durch Auflösen von 1 Thl. Salz in 
4 Thln. Wasser unter Hinzufiigen von 1 Thl. Ammoniak. 

Chlorammonium, 1:6. 

Ämmoniumoxala;t. 1 : 24. 

Ämmoniummolybdat. 150 g krystallisirtes Ammoniummolyb- 
dat werden in 1 Liter Wasser gelöst und diese Auflösung^ 
nach imd nach in 1 Liter reine Salpetersäure, von gewöhn- 
licher Concentration gegossen. Um das Keagens aus Molyb- 
dänsäure zu bereiten, löst man 1 Thl. desselben in 8 Thln. 
Ammoniak und gibt diese Lösung in 20 Thl. Salpetersäure. 

Schwefelammonium. Durch Einleiten, von Schwefelwasser- 
stoflgas in 3 Thl. Ammoniak bis zur Sättigung. Diese 
Flüssigkeit wird mit 2 Thln. Ammoniak von derselben Con- 
centration versetzt. 

Barytwasser, Durch Schütteln von Barythydrat mit Wasser^ 
Stehenlassen und Abgiessen der klaren Flüssigkeit. 

Chlorbaryum. 1 : 10. 

Baryumnitrat. 1 : 14. 

Baryumacetat, 1 : 14. 

Kalkwasser. Wie Barytwasser. 

Chlorcalcium, 1:6.. 

Gypswasser. Durch Schütteln' von Calciumsulfat mit dem 
lOOfachen Gewicht Wasser. 

Magnesiumsulfat. 1 : 10. 

Bleiacetat, 1 : 10. 

Bleinitrat, 1 : 12. 

Silbernitrat. 1 : 15. ' • 

Quecksilberoxydulnitrat. Diu'ch Auflösen von 2 Theilen 
Salz in 7 Theilen, mit Salpetersäure angesäuertem Wasser. 
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Gonceniration der Reagentien, 203 

Die Auflösung wird über etwas metallischem Quecksilber auf- 
bewahrt. 

QuecksilbercMorid. 1 : 12. 

Kupfersulfat. 1 : 10. 

ZinncMorür, 1 : 6. Die mit Chlorwasserstoffsäure ange- 
säuerte Lösung ist über metallischem Zinn aufzubewahren. 

Eisenchlorid. 1:5. 

PlatincMorid^ 1:5. 

Goldchlorid. 1 : 12. 
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Gruppenreagentien, Verhalten der 

organ. Säuren gegen, 120. 
Harnsäure 136. 
Hamstofif 174. 
Holzgeist 175. 
Indium 61. 67. 101. 102. 
Jod 58. 
Jodkalium 7. 
Jodquecksilber 58. 
Jodsäure 60. 116. 
Jodwasserstoffsäure 7. 58 112. 
Iridium 62.^6. 
Kqlium 1. 57. 94. 
Kaliumbichromat 48. 
KaliumhydrooxaJat 9. 



Kalium-Natriumtartrat 15. 

Kaliumnitrat 6. 

Kalium nitrit 5. 

Kalium Sulfat 3. 

Kieselfluorwasserstoffsäure 118. 

Kieselsäure 14. 117. 

Kobalt 45. 55. 62. 86. 

Kobaltnitrat 45. 

Kohlenoxyd 58. 

Kohlensäure 10. 58 119. 

Krapproth 197. 

Kupfer 29. 53 61. 85. 

Lanthan 102. 

Leimarten 198. 

Lithium 95. 

Magnesium .22. 56, 93. 

Magnesiumsulfat 22. 

Manganoxydul 55. 89. 

Mangansäure 89. 

Mangansuperoxyd 43. 

Mennige 24. 

Methylalkohol 175. 

Milchsäure 126. 

Milchzucker 187. 

Mirbanöl 190. 

Molybdän 62. 96. 

Molybdänsäure 38. 

Morphin 145. 

Naphtalin 196. 

NarceSn 150. 

Narcotin 149. 

Natrium 10. 57. 95. 

Natrium biboral 12. 

Natriumcarbonat 10. 

Natriumhyposulfit 13. 

Natriumphosphat 11. 

Natriumsilicat 14. 

Nessler's Reagens 95. 

Nickel 46. 55. 62. 86. 

Nickelsulfat 46. 

Nicotin 143- 

Niobsäure 60. 101. 

Nitrobenzol 190. 

NitroprussidwasserstofiPsäure 124. 

Organische Verbindungen, Verhalten 

bei der Vorprüfung 59. 
Ortho-Oxybenzoesäure 137. 
Osmium- 99. 
Oxalsäure 9. 88. 128. 
Oxyde, Trennung der, 51. 
Palladium 99. 100. 
Papaverin 149. 
Pentathionsäure 107. 
Phenol 190. 
Phosphorige Sänrfe 109. 
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Phosphorsalzperle , Verhalten der 
Substanzen gegen die, 69. 

Phosphorsäure 11. 108. 

Pikrinsäure 137. 

Plkrotoxin 162. 

Piperin 160. 

Platin 62. 83. 96. 

Protelnkörper 199. 

Pseudotoluidin 195. 

Purpurin 198, 

Pyrogallussäure. Pyrogallol 139. 

Pyrophosphorsäui^e 109. 

Quecksilber 26. 27. 53. 58. 67. 84. 

Quecksilberoxydnitrat 27. 

Quecksilberoxydulnitrat 26. 

Beagentien, Goncentration der, 201. 

Rhodanwasserstoffsäure 123. 

Rhodium 62. 99. 100. 

Rohrzucker 186. 

Rosanilin 197. 

Rubidium 95. 

Ruthenium 99. 

Salicin 164. 

Salicylsäure 137. 

Salpetersäure 6. 60. 110. 

Salpetrige Säure 5. 58. 111. 

Sauerstoff 58. 

Schwefel 58. 108. 

Seh wefelcyan wasserstoffsäure 123. 

Schwefelige Säure 58. 105. 

Schwefelkohlenstoff. 173. 

Schwefelsäure 3. 105. 

Schwefelsäure, Verhalten der Sub- 
stanzen gegen concentrirte, 71. 

Schwefelwasserstoff 58. 108. 

Selen 66. 97. 

Selensäure 105. 

Silber 25. 52. 61. 85. 



Solanin 161. 
Stärke 188. 
StrontnTm 19. 56. 92. 
Strychnin 151. 
Tannin 138. 
Tantalsäure 60. 101. 
Tellur 58. 62. 66, 97. 
Tetrathionsäure 107. 
Thallium 61. 100. 103. 
Thebaln 148. • 
Thonerde 50. 55. 60. 88. 91. 
Titansäure 60. 101. 
Toluidin 195. 
Traubenzucker 184. 
Trinitrophenol 137. 
Trithionsäure 107. 
üeberchlorsäure 115. 
Ueberjodsäure 117. 
Uebermangansäure 89. 
Unterchlorige Säure 116. 
Unterphosphorige Säure 110. 
Unterschwefelige Säure 13. 106. 
Unterschwefelsäure 107. 
ürahoxyd 47. 87. 
Uranoxydnitrat 47. 
Vanadin 96. 98. 
Veratrin 157. 
Vorprüfung 57. 
Weinsäure 129. 
Werksilber 25. 
Wismuth 28. 53. 61. 67. 85. 
Wolfram 39. 62. 68. 98. 
Yttrium 100. 103. 
Zink 40. 55. 60. 62. 67. 88. 
Zinn 36. 53. 60. 61. 67. 82. 
Zinnoxyd 36. 54. 60. 82. 
Zinnoxydul 37. 53. 82. 
Zirkon 100. 102. 
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